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第1章 序論 ―大気中でのオゾン－アルケン反応― 
1-1. 大気中に存在する VOC と大気酸化剤（OH, O3, NO3） 
1-1-1. VOC の放出と大気酸化 
大気中（対流圏）の主成分は窒素，酸素，アルゴンであるが，これ以外にも様々な大気
成分が存在しており，これらは微量気体と呼ばれている．微量気体の中には，温室効果で
有名な二酸化炭素（CO2）も含まれている．CO2 は大気中への放出量に比べて大気中での
消失量（光合成などによる除去）が小さいため，CO2 は徐々に大気中に蓄積されて，気候
システムに影響を与える．一方で，微量気体には CO2のように反応性が低い物質だけでは
なく，メタン（CH4），エタン（C2H6），プロパン（C3H8）のような可燃性の有機物も含ま
れている．ここで，地球大気の主成分の 1つが酸素であることは，大気が酸化的な性質を
持つことを意味している．これにより，CH4 などの有機化合物は大気中で酸化される．こ
の酸化過程や，酸化生成物の生成メカニズムが気候変動，大気汚染といった環境問題と関
ってくる．このような有機化合物の中でも，特に揮発性の高いものは揮発性有機化合物
（Volatile Organic Compounds, VOC）と呼ばれており，さまざまな種類の VOCが日々大気
中に放出されている． 
Table 1.1 に発生源別の VOC の放出量を示す[1]．VOC の発生源は人為起源と植物起源と
に大別されるが，植物起源 VOC（Biogenic VOC，BVOC）の放出量が人為起源に比べて圧
倒的に多い [2]-[4]．BVOC としては，イソプレン及びモノテルペンなどの炭化水素類が良く
知られている [5]．これらの物質は分子内に二重結合を有するアルケン類に属する化合物で
あり，その化学構造式を Table1.2 に示す．イソプレンやテルペン類は全ての植物から同等
に放出されるというわけではない．例えば，樫，コナラ，ポプラ，プラタナス，柳，ユー
カリなどの落葉樹からは，イソプレンが多く放出されており，松などの針葉樹からはテル
ペン類が多く放出されている事が知られている [6][7]．また，イソプレンやテルペン類の他
にも C2－C6のアルカン類や他のアルケン類を始めとした炭化水素や [8]，さらには酸素原子
を含んだ揮発性有機化合物（Oxygenated VOC，OVOC）の放出も確認されている  [9]． 
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Table 1.1 Global emission estimates for VOC from both anthropogenic and natural sources  
Type of source 
Emission rate 
(Tg year-1) 
Remark 
Anthropogenic sources (AVOC) 
Petroleum-related sources and 
chemistry industry 
36~62 
Mainly automobiles, alkanes, alkenes and 
aromatics compounds 
Natural gas 2~14 Mainly alkanes 
Organic solvent use 8~20 Higher alkanes and aromatics compounds 
Biomass burning 25~80 Mainly light alkanes and alkenes 
Total anthropogenic sources 71~175  
Biogenic sources (BVOC) 
Emission from foliage   
Isoprene 175~503  
Monoterpene 127~480  
Other VOC 510 
Higher alkanes, alkenes, alcohols, aldehydes, 
ketones and esters 
Grasslands < 26  
Soils < 3  
Ocean waters 
2.5~6 Light alkanes and alkenes 
< 26 C9-C28 alkanes 
Total biogenic sources 815~1530  
This table referred from P. Warneck, “Chemistry of the Natural Atmosphere, 2nd Ed .”, 1999, 
Academic Press.[1] 
ここで，人間活動や植物活動等によって大気中に放出される代表的な有機化合物としてメタン（CH4）が
あるが，メタンの大気寿命は約 10 年と他の有機化合物に比べ極めて長いため，メタンとメタン以外の VOC
（Non-Methane Organic Compounds, NMOC，本書では単に VOC と記す）が大気環境（大気質）へ与
える影響を同等に扱うのは不適である．そのため，Table 1.1 ではメタンの放出に関しては除外している． 
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Table 1.2 Molecular structures of biogenic volatile organic compounds (BOC)[6] 
Isoprene 
    (Mainly oaks and poplars) 
Terpenes 
 
-pinene 
 
pinene 
  
Limonene 
 
Myrcene 
 
Terpinolene 
 
Terpinene 
 
1-1-2. VOC の消失（大気寿命と消失速度） 
大気中に放出された VOC は，沈着や化学反応によって大気中から取り除かれる．沈着
には，地表面や建物などへの沈着（乾性沈着）および，雨粒や霧，雪などへの沈着と降水
（湿性沈着）がある．VOC は反応性が高いため，化学反応による消失が沈着による消失に
比べて大きいとされている．大気中での VOC の消失反応には，光分解反応ならびに OH
ラジカル，オゾン，NO3 ラジカルとの反応がある．これらの反応は，大気中での VOC の
酸化開始反応となっており，OH ラジカル，O3，NO3 ラジカルは酸化開始剤（あるいは単
に酸化剤）と呼ばれている． 
VOC + h  Products  
VOC + OH  Products  
VOC + O3  Products  
VOC + NO3  Products  
ここで，光分解は日中の反応である．また次の 1-1-3 で述べるように，OH ラジカルの主要
な生成源が日中の O3 – H2O 系との光化学反応とされており，OH ラジカル反応も日中に重
要となる．一方，NO3は可視光を吸収して効率よく光分解されるため日中の濃度は低く，
夜間に濃度が高くなることから，NO3との反応は夜間の反応として重要である．O3は昼夜
を通してある程度の濃度が存在するため，O3反応は一日を通じてVOCの消失に寄与する．
いくつかの VOCについて，大気酸化剤（OH ラジカル，O3，NO3）との反応速度係数を Table 
1.3 にまとめた．ほとんどの VOCにおいて，OH ラジカルとの反応速度係数が大きいこと
がわかる．  
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Table 1.3 Rate Constants for the gas-phase reaction of oxidants with some VOCs 
VOCs 
Rate constant 
(unit: cm3 molecule-1 s-1 ) 
OH reaction 
k / 10-12 
O3 reaction 
k / 10-18 
NO3 reaction 
k / 10-13 
n-pentane 1.09 - 0.00087 
Hexane 5.2 - 0.00011 
Ethene 8.52 1.6 0.0021 
Propene 26.3 10.1 0.095 
1-butene 31.4 9.64 0.14 
cis-2-butene 56.4 125 3.5 
trans-2-butene 64.0 190 3.9 
cis-2-pentene 65 128 a 6.55 b 
trans-2-pentene 67 156 a 3.78 b 
Methanol 0.93 - 0.0024 
Ethanol 3.2 - < 0.02 
1-propanol 5.5 - 0.0201 c 
2-methyl-3-buten-2-ol 39.2 d 8.6 d 8.3 d 
cis-3-hexen-1-ol 108 e 63.9 e 2.73 e 
Formaldehyde 9.2 - 0.0058 
Acetaldehyde 16 0.034 0.027 
2-methyl-2-propenal 
(Methacrolein) 
34 1.09 < 0.08 
Isoprene 101 12.8 6.8 
-pinene 53.7 86.6 59 
limonene 171 200 120 
This table referred from ref [7]. Except; a ref [10], b ref [11], c ref [12], d ref [13], e ref [14] 
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次にいくつかの VOC を例に OH ラジカル，NO3ラジカルならびに O3反応による VOC
の大気寿命について比較する．Table 1.4 には，それぞれの酸化剤との反応による hexane, 
trans-2-butene, isoprene の大気寿命をまとめた．なお，それぞれの大気寿命は，酸化剤の濃
度は一定として室温（298 K）での反応速度係数を用いて見積もった．Hexane で代表され
るアルカンでは，分子内に C=C2 重結合を有しておらず，O3 反応は進行しないため，OH
ラジカルと NO3ラジカルの反応のみが重要となる．さらに，その反応速度係数も小さいこ
とから，他 2 つの VOC と比べて，大気寿命が長い．一方 trans-2-butene では，OH，NO3，
O3 のいずれの酸化剤とも反応し，それぞれの酸化反応による大気寿命は約 2 時間と短い．
植物起源炭化水素である isoprene では，OH ラジカルや NO3との反応による大気寿命は 2
時間未満と比較的短いものの，O3反応では 30時間と長い． 
次に Table 1.4 に示した VOC のうち，isoprene と trans-2-butene について，その消失速度
（単位時間あたりに消失する VOC 濃度）について検討する．Table 1.5 に，trans-2-butenem, 
isoprene の OH ラジカル，NO3，オゾンとの反応による消失速度を日中と夜間に分けてまと
めた．ここで，VOC の存在量は，日中と夜間でそれぞれの平均値を用いた．isoprene の場
合，OH 反応と NO3反応による大気寿命はほぼ同じで，O3反応による大気寿命より約 1 桁
短いが，消失速度からは日中の OH ラジカル反応が主要な消失源になっており，また 1 日
を通しての NO3反応及び O3 反応による消失量は同程度であることがわかる．これは植物
からの isoprene の大気への放出が太陽光の存在する日中に大きいことに起因している．一
方，trans-2-butene は，一日を通して O3 反応によって大気中から取り除かれることがわか
る． 
Table 1.4 Lifetime of VOCs in the troposphere 
VOC OH NO3 O3 
hexane 27 h 12 y - 
trans-2-butene 2.2 h 2.9 h 2 h 
Isoprene 1.4 h 1.7 h 29 h 
Lifetime are estimated in relation to [OH] = 2106 molecules/cm3, [O3] = 30 ppb for daylight 
conditions; and to [NO3] = 10 ppt, [O3] = 30 ppb for night. 
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Table 1.5 Loss rates of VOCs in the troposphere 
VOC Period 
[VOC] Loss rate c / ppt sec-1 
Main reaction 
/ ppt OH NO3 O3 
Isoprene 
Day 400 a 810-2 - 3.710-3 OH 
Night 40 a - 6.710-3 3.710-4 NO3 
trans-2-butene 
Day 100 b 1.310-2  1.410-2 O3 
Night 10 b  9.610-4 1.410-3 O3 
a ref [15], b ref [16], c These loss rate were estimated by using the lifetime of Table 1.4. 
 
1-1-3. 対流圏での OH ラジカルの生成 
A) オゾンの光分解反応による OH ラジカル生成 
成層圏において， O3 の光分解反応によって生成した O(1D)と水蒸気との反応から OH
ラジカルが生成されることが知られていた． 
O3 + h  O2 + O(1D) ; J1  (R1.1) 
O(1D) + M  O + M ; k2 (R1.2) 
O(1D) + H2O(gas)  2OH ; k3 (R1.3) 
ここで O(1D)は電子励起状態の O 原子を，O は基底状態の O 原子（O(3P)）を，Mは O(1D)
から基底状態の O 原子への衝突脱励起に関与する物質で N2や O2を表す．なお，反応(R1.1) 
~ (R1.3)が対流圏でも重要な OH ラジカルの生成源としてわかってきたのは，1970 年以降
のことである [17]．対流圏での O(1D) の生成速度は成層圏よりもかなり遅いが，対流圏では
水蒸気の混合比が高いため，OH の生成速度はそれほど遅くはならない．対流圏でのオゾ
ンの光分解による OH ラジカルの生成速度（POH
photo）は，以下の式で見積もることができる． 
POH
photo
=
2𝐽1𝑘3[O3][H2O]
𝑘2[M]+𝑘3[H2O][M]
≈
2𝐽1𝑘3[O3][H2O]
𝑘2[M]
  (1.1) 
例えば，J1 = 3×10-5 s-1, k2 = 2.6×10-11 cm3 molecules-1 sec-1, k3 = 2.0×10-10 cm3 molecules-1 sec-1，
清浄な対流圏でのオゾン濃度（[O3 ] = 20 ppb）と，水蒸気濃度（[H2O] = 3.8×1017 molecules 
cm-3@25ºC, RH50%)を用いると，POH
photo
= 3.5×106 molecules cm-3 sec-1となる．  
 
B) オゾン－アルケン反応による OH ラジカル生成 
オゾン‐アルケン反応から OH ラジカルのようなフリーラジカルが生成されることは
11 
 
1958 年に Saltzman[18]によって報告された．アルケンとは C=C 二重結合を有する不飽和化
合物のことである．アルケンは大気中にも多く存在しており（例：イソプレン），オゾン－
アルケン反応からのラジカル生成は大気化学的にも重要と考えられる．1970 年代後半には，
OH ラジカルはオゾン‐アルケン反応の初期過程生成される中間体を経由して生成される
と提案された [19][20]．そして，Niki ら [21]は，大気条件（O2/N2 mixture, 700 Torr）の下，テト
ラメチルエチレンのオゾン反応から OH ラジカルが生成されることを実験的に証明するこ
とに成功した（HCHO などで OH ラジカルを捕獲した）．これをきっかけに，1990 年代に
入ると，オゾン－アルケン反応の反応速度係数の測定，反応生成物の測定に加えて，OH
ラジカルの生成収率の測定が多く行われるようになった． 
オゾン－アルケン反応からの OH ラジカル生成を反応速度論的に扱う場合，その詳細な
生成メカニズムとは別に，OH 反応生成の全体としての反応式は次のように書き表すこと
ができる． 
O3 + alkene  YOH OH + Products ;k1 (R1.4) 
ここで，YOHは OH ラジカルの生成収率（YOH = [OH] / ([O3] or [alkene])）を表す．また，
オゾン－アルケン反応による OH ラジカルの生成速度（POH
alkene, 単位：molecules cm-3 sec-1）
は以下の式から見積もることができる． 
POH
alkene = 𝑌OH 𝑘4[O3][Alkene] (1.2) 
ここで，YOH = 0.5, k1 = 5×10-18 cm3 molecules-1 sec-1, [O3]=20 ppb（清浄空気）, [alkene]=500 ppt
とした場合，POH
alkene  = 1.5×105 molecules cm-3 sec-1となる．また，オゾン濃度が高い（~100 ppb）
汚染大気では OH ラジカル生成収率が大きくなると予想され，オゾン‐アルケン反応によ
る OH ラジカル生成速度は，オゾンの光分解を介した生成速度に十分匹敵することが想像
される．Figure 1.1 に Paulson & Orlando[22]が大気化学反応モデル計算に基づいて，いくつ
かの大気環境条件での HOX（OH + HO2）生成速度を見積もった報告例を Figure 1.1 に示す．
この結果からも，都市域では日中でもオゾン－アルケン反応による OH ラジカルの生成の
寄与が大きいことがわかる．さらに，オゾン－アルケン反応は光を必要としないため，夜
間における OH ラジカルの主要な生成源にもなっている． 
以上より，OH ラジカルの生成には，オゾンの光分解反応だけでなく，オゾン－アルケ
ン反応が重要な役割を担っていると言える．しかし，オゾン‐アルケン反応からの OH 生
成メカニズムはまだ明らかにされていない． 
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Figure 1.1 Calculated rates of HOx radical generation from various sources for an urban polluted 
site at Los Angele (top) and a rural forested site in the Southeastern USA (bottom). Adopted from 
Paulson and Orlando (1996) [22] 
  
Rural area (Southeastern USA) 
Urban area (Los Angeles) 
13 
 
1-2. オゾン－アルケンの反応メカニズム 
1-2-1. オゾン－アルケン反応の初期過程  
オゾン－アルケン反応における初期過程の反応メカニズムは，1949 年に R. Criegee によ
って提唱されたメカニズムが現在でも広く受け入れられている [23][24]．Figure 1.2 に示すよ
うに，オゾン－アルケン反応の初期過程では，アルケンの C=C二重結合にオゾンが環状に
付加した初期オゾニド（primary ozonide, POZ）が生成される．オゾン－アルケン反応から
の POZ 生成は発熱量の大きな反応であり，その余剰エネルギーの多くは POZ の内部エネ
ルギーとなるため POZ は不安定であり，直ちに単分子分解し，カルボニル化合物とエネル
ギー的に活性化されたビラジカル（carbonyl oxide）を生成する．液相反応では，カルボニ
ル化合物とビラジカルが再結合したエネルギー的に安定なオゾニド（secondary ozonide, 
SOZ）の生成が確認されているが，気相反応では，再結合反応は起こり難く，安定物質と
しては，カルボニル化合物のみが観測されている． 
 
Figure 1.2 Formation of primary ozonide and secondary ozonide in the ozone-alkene reaction 
   
POZ の分解生成物として生成されるビラジカルは，オゾン－アルケン反応の初期反応メ
カニズムの提唱者の名にちなんで，クリーギー中間体（Criegee Intermediate, CI）と呼ばれ
ており，オゾン－アルケン反応のメカニズムを理解する上で，鍵となる物質として注目さ
れている．POZ から生成された CI は，高いエネルギー状態を持つため，異性化したり，
単分子分解したり，熱的に安定な状態のクリーギー中間体（Stabilized CI, SCI）に変換され
たりするなど，さまざまな反応経路が考えられている [25]（Figure 1.3）． 
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Figure 1.3 Reaction pathway of HCHOO.Referred from Paulson et al (1999a) [25] 
 
1-2-2. CI 生成と OH ラジカル生成 
1990 年代に入り，オゾン－アルケン反応からの OH ラジカル生成に関心が高まるととも
に，OH ラジカルの生成と CIの関連性について注目されるようになった．オゾン－アルケ
ン反応では，Figure 1.2 に示したように，CIはカルボニル化合物と対で生成されるとして，
CI の生成量は対の生成物であるカルボニル化合物の生成量から間接的に見積もられてき
た [26][27]．例えばプロペン（CH2=CHCH3）のオゾン反応の場合，Figure 1.4 に示すように，
O3 反応の初期生成物である POZ の単分子分解では，CH3CHO + HCHOO と HCHO + 
CH3CHOO の 2 組の生成経路が存在すると考えられる．この 2 つの分解経路の分岐比なら
びに 2種類の CI（HCHOO と CH3CHOO）の生成収率は，それぞれの CI と対で生成される
アルデヒド（CH3CHO と HCHO）の生成収率の測定から見積もられた [27]． 
 
Figure 1.4 Reaction scheme of C3H6 + O3 reaction 
Grosjean ら [26]は，さまざまなアルケンのオゾン反応において，カルボニル化合物の生成収
率を測定した結果，RHC=CH2型のアルケンとオゾンの反応を次のように書き表すと， 
RHC=CH2 + O3   (HCHO + RHCOO) + (1-) (RCHO + H2COO) (1.3) 
分岐比は，Rの炭素数が多くなるほど小さくなることを導き出した． 
一方，OH ラジカルの生成収率についても，様々な手法で（詳細は 2章に記述），様々な
アルケンについて測定されてきた（Table 1.6）．オゾン－アルケン反応における OH ラジカ
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ルの生成収率（YOH）には，以下のような特長がある． 
1. 1-アルケン（H2C=CHR）の YOHは低い（YOH < 0.5） 
2. 内部アルケン（inner alkene）の YOHは，1-アルケンに比べて高い 
3. 内部アルケンでも，2,3-dimethy-2-butene のように，C=Cの周り全てにアルキル基が存
在するアルケンの YOHは高い（YOH~1） 
4. 内部アルケンでも，cis 体アルケンに比べて，trans 体アルケンの YOHは高い（YOH > 0.5） 
5. H2C=CR2型の末端アルケン（ terminal alkene）の YOHは高い（YOH > 0.5） 
オゾン－アルケン反応からの OH ラジカル生成については，当初，Figure 1.3 で示した
通り，CI からの分解経路のひとつであるとして，OH ラジカルの生成効率は CIの種類に依
存するものと考えられていた．そこで，オゾン－アルケン反応からの CI の生成収率を CI
と対で生成されるカルボニル化合物の生成収率から見積もり，OH ラジカルの生成収率と
比較した（Table 1.7）．もっとも基本的なアルケンであるエチレン（CH2=CH2）とオゾンの
反応の場合，生成される CI は HCHOO の 1 種類のみである．よって，O3 + CH2=CH2反応
から生成される OH ラジカル生成収率 0.18 から，最も基本的な CI である HCHOO からの
OH ラジカルが生成される効率は 0.18と推定される．次に，1-アルケン（RCH=CH2）を考
える．式(1.3)に示した通り，O3 + RCH=CH2反応から生成される CI としては，RCHOO と
HCHOO が期待されるが，その生成比/(1-)は Rが大きくなるほど小さくなる．一方，YOH
も R が大きくなるほど小さくなる傾向が見られる．測定された YOHが RCHOO からの OH
生成と HCHOO からの OH 生成の和として説明できると仮定すると，RCHOO からの OH
ラジカルの生成効率は，HCHOO からの生成効率よりも高いものの，R が大きくなるにつ
れ，生成効率が低くなるとして解釈される． 
一方，アルケンへのアルキル基の置換基が増大すると，一般に YOHが大きくなる傾向が
認められている．また，3-hexene のように，cis 体と trans 体ではいずれの異性体の反応に
おいても生成される CI は C2H5CHOO の 1 種類のみが，収率 1 で生成されているにもかか
わらず，YOHは trans 体のオゾン反応の方が大きい．同一の C2H5CHOO からの OH ラジカ
ルの生成効率が cis と trans で異なるとは考えられず，OH ラジカルが単一の CI からのみ生
成しているとの説明には問題があることが明らかになった．cis-2-butene と trans-2-butene
でも 3-hexene と同様の傾向（trans 体の YOHが cis 体よりも大きい）が認められ，cis/trans
間での YOHの違いを説明するためには OH 生成メカニズム（生成経路）の修正が必要とな
った．この課題の解決において CI の幾何異性体の存在が重要となってきた． 
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Table 1.6 Formation yields of OH radical from gas-phase O3-alkene reaction at 1 atm 
Alkenes 
Number of 
Carbon 
Number 
of C=C 
OH yield Reference 
ethene 2 1 
0.12 
0.18 
Atkinson et al. (1992)[28] 
Paulson et al (1999b)[29] 
propene 3 1 0.33 Atkinson et al. (1993)[30] 
1-butene 4 1 
0.41 
0.29±0.05 
Atkinson et al. (1993)[30] 
Paulson et al (1999a)[25] 
1-pentene 5 1 0.24±0.05 
Paulson et al (1999a)[25] 
1-hexene 6 1 0.18±0.04 
1-octene 8 1 0.10±0.03 
methyl propene 4 1 0.72±0.12 
2-methyl-1-butene 5 1 0.67±0.12 
cis-2-butene 4 1 
0.41±0.21, -0.14 
0.33±0.07 
0.33±0.05 
Atkinson et al. (1993)[30] 
McGill et al. (1999)[31] 
Orzechowska & Paulson (2002)[32] 
trans-2-butene 4 1 
0.64±0.32, -0.21 
0.54±0.11 
0.64±0.12 
Atkinson et al. (1993)[30] 
McGill et al. (1999)[31] 
Orzechowska & Paulson (2002)[32] 
cis-2-pentene 5 1 0.29±0.06 
Orzechowska & Paulson (2002)[32] 
trans-2-pentene 5 1 0.46±0.08 
cis-3-hexene 6 1 0.36±0.07 
trans-3-hexene 6 1 0.53±0.08 
2,3-dimethyl-2-butene 6 1 0.89±0.22 Rickard et al. (1999)[33] 
Isoprene 5 2 0.26±0.02 Malkin et al.(2010)[34] 
-pinene 10 1 0.70-0.85 
Atkinson et al. (1992)[28] 
Paulson et al (1998)[35] 
Chew & Atkinson (1996)[36] 
-pinene 10 1 0.35 
Atkinson et al. (1992)[28] 
limonene 10 2 0.86 
 
17 
 
Table 1.7 Formation yields of OH radical and CI in O3-alkene reaction at 1 atm 
Alkenes CI YCIa YOHb 
ethene CH2OO 1 0.18±0.06 
propene 
CH2OO 
CH3CHOO 
0.22 
0.78 
0.35±0.07 
1-butene 
CH2OO 
C2H5CHOO 
0.35 
0.65 
0.29±0.05 
1-pentene 
CH2OO 
C3H7CHOO 
0.50 
0.50 
0.24±0.05 
1-hexene 
CH2OO 
C4H9CHOO 
0.54 
0.46 
0.18±0.04 
cis-3-hexene C2H5CHOO 1 0.36±0.07 
trans-3-hexene C2H5CHOO 1 0.53±0.08 
2,3-dimethyl-2-butene (CH3)2COO 1 0.89±0.22 
a ref Grosjean (1997)[26]のカルボニル生成収率から見積もった．CH2OO の生成収率（YCH2OO）は対に生成
される CI の生成収率（YCI）から YCH2OO＋YCI = 1 として見積もった．b ref Atkinson et al. (2006)[27] 
 
1-2-3. CI の幾何異性体の存在（syn-CI と anti-CI） 
1968 年に Bauld らは，CH3CHOO のような RCHOO 型の CI には，syn と anti の 2つの幾
何異性体が存在すると提案した [37]．なお 2つの幾何異性体は，RCHOO の C-O 結合を基準
として，末端の O 原子とアルキル基（R）が同じ側に存在する CI を syn-CI，O と R が反対
側に存在する CI を anti-CI と呼ばれている（Figure 1.5）．  
 
Figure 1.5 Structure of syn-CI and anti-CI 
しかしながら，O3 が C=C 二重結合に付加することで始まるオゾン－アルケン反応におけ
る syn/anti-CI 幾何異性体の存在の重要性は 1990 年代に入るまで必ずしも十分には認識さ
れていなかった．1990年代に入ると，syn-/anti-CIに関する量子化学計算が行われ，(1) anti-CI
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に比べ syn-CI の方がエネルギー的に安定であること，(2) syn↔anti 異性化に必要なエネル
ギー障壁は，分子内での結合の組み換えを伴う異性化（分子内異性化）反応のエネルギー
障壁はよりも高いこと，(3) syn-CI と anti-CI では分子内異性化の反応経路が異なること，
などが報告された[38][39]．例えば，CH3CHOO の場合，Figure 1.6 に示すように，syn↔anti
異性化に必要なエネルギー障壁は 30 kcal/mol であり，分子内異性化のエネルギー障壁（15 
kcal/mol または 17 kcal/mol）よりも大きいことから，syn-CI↔anti-CI の異性化は起こりに
くいと予想される．syn-CI の分子内異性化反応では，励起状態の hydroperoxide を経由して
OH ラジカルとビノキシラジカルを生成する経路が優勢であると考えられている [40]．
anti-CI では，dioxirane の生成がエネルギー的に最も有利な反応経路であるとされている [40]．
なお，dioxirane 以降の反応経路については，いくつかの推測はあるものの明らかにされて
おらず，また内部エネルギーが励起されているカルボン酸の熱分解反応も含めて，OH ラ
ジカル生成が主要な反応経路の一つであることを積極的に示す量子化学計算結果も報告さ
れていない [40][41]．一方，Table 1.7 にも示した通り，他の O3＋アルケン反応に比べて OH
生成収率は小さいものの，最も基本的な anti-CIである HCHOOのみが生成される O3 + C2H4
反応においても，OH ラジカルの生成が認められており，anti-CI からの OH 生成経路の存
在が示唆される．いずれにしても，これまでの量子化学計算や OH 生成収率の測定からは，
syn-CI 生成を伴う反応経路からの OH ラジカル生成の効率が anti-CI 経由よりも高いと推
測されている [39]-[41]．よって，cis/trans 間の OH ラジカル生成収率の違いを理解するために
は，cis/trans 間での syn-CI と anti-CI の生成収率の違いを見積もることが重要となる．  
 
Figure 1.6 Reaction pathway of CH3CHOO estimated by ab initio calculations.[39]-[41] 
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1-3. syn/anti-CI の直接検出 
CI の直接検出は最近になるまで成功していなかった．2008 年に Taatjes ら [42]は，量子化
学計算 [43]から HCHOO 生成の可能性が指摘されていた CH3S(O)CH2＋O2反応にシンクロト
ロン光をイオン化光源に用いた光イオン化質量分析法を利用して HCHOO 生成に成功した
[44]．その後，Taatjes らの研究グループは，CH2I + O2反応が HCHOO の生成反応として有
効であることを示し，HCHOO + SO2, H2O, NO, NO2の反応速度係数の測定に応用した [44]．
彼らは CH3CHOO の検出も行い，syn と anti の幾何異性体の光イオン化曲線が異なること
を利用して，2 つの幾何異性体を区別に成功している [45]． 
Taatjesらが RCHI + O2反応が RCHOOの生成反応として有効であることを発表して以降，
CI の直接検出の研究は大きく進展した．特に，Nakajima ら [46]-[48]はフーリエ変換マイクロ
波分光を活用して，HCHOO，syn-/anti-CH3CHOO の検出と幾何構造の決定に成功した．特
に syn-CH3CHOO において，メチル基の H 原子と末端 O 原子との間に引力性の相互作用か
ら syn-CH3CHOO  CH2COOH の異性化を示唆する結果を得ている．また，Lee らのグルー
プ [49]により赤外吸収スペクトルが，また紫外吸収スペクトルに関しては Lester らのグルー
プ [50]-[52]が測定に成功している． 
質量分析法や分光法による CI の直接検出は，CI の分子構造や電子構造の決定に加え，
CI の 2 分子反応速度の決定の点で大きな進展をもたらしている．しかしながら，現時点に
おいても，これらの直接検出法を CIの定量的測定に応用できる段階ではない．またマイク
ロ波分光や質量分析法は，大気圧の様な圧力の高い条件での実験には応用が難しい．よっ
て syn-/anti-CI の生成比の見積もりを目指した本研究では，CI の直接検出法は利用しなか
った．しかしながら，CI の直接検出は反応経路の特定において有力な手段となり得ること
は明らかであり，本博士論文研究のこの後の展開として，定量的な議論を可能にする工夫
も検討していきたい． 
 
1-4. syn/anti-CI 生成経路の識別 
syn/anti-CI の生成経路の分岐比を定量的に識別する手法としては，(1) syn/anti-CI の 2 分
子反応速度の違いを利用する方法と，(2) syn/anti-CI の単分子分解の反応経路の違いを利用
する方法が考えられる． 
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手法(1)は，CI の直接検出によって syn-CI と anti-CI で，CI の 2 分子反応速度に違いが
あることが明らかになってきたことから，有効な方法として期待される．しかし，syn-CI
と anti-CIの反応速度係数の差は両者を選別できるほどの大きくないこと（CH3CHOO + SO2
の反応速度係数は，syn-CI では(2.4±0.3)×10-11 cm3 molecule-1 s-1，anti-CI では(6.7±1.0)×10-11 
cm3 molecule-1 s-1とその差は約 3倍 [44]），直接検出によって得られた反応速度係数は低圧条
件での下限値であること，さらに，間接的に測定された反応速度係数と大きく異なること
[53]など，本手法を syn/anti-CI 生成経路の識別に利用するには解決すべき課題が多い． 
手法(2)としては，CI の代表的な生成物である OH ラジカルの生成経路の違いを利用す
る方法がある．Figure 1.6 に示したように，syn-CI と ati-CI とでは，OH ラジカル生成に関
与する H 原子が異なることが期待される．Kroll ら [54]は，この OH ラジカル生成の際に引
き抜かれる H 原子の違いに着目し，3-hexene の一部の H 原子を D 置換したアルケンのオ
ゾン反応を用いて，OH ラジカルと OD ラジカルの検出を試みた．その結果，①OH,OD の
いずれラジカルも検出された，②OH/OD の生成比は cis 体と trans 体のオゾン反応で異な
っていた，ことを見出した．彼らは OH ラジカルに加えて，OD ラジカルが検出されたこ
とから，anti-CI からの OH 生成経路が存在していると結論付け，cis/trans-3-hexene のオゾ
ン反応での OH/OD 比の違いを syn-CI/anti-CI の生成比の違いによるものと説明した．一方，
Kuwata ら [55]は，OD ラジカルは anti-CI だけでなくビノキシラジカルからも生成させる可
能性があることを指摘している．OD ラジカルの生成経路については，まだ決着がついて
いない． 
ここで Figure 1.6 に示されているように，anti-CI を経由した反応経路のひとつとして，
励起カルボン酸生成経路に着目した．カルボン酸（RC(O)OH）の熱分解反応では主要な生
成物経路の一つとしてアルカン（RH）生成が知られている． 
RC(O)OH  RH + CO2 (1.4) 
そこで，本博士論文では syn-CI と anti-CI の生成経路を識別する方法として，これまで活
用されていなかった anti-CI からのアルカン生成に着目する方法を考案して，オゾン－アル
ケン反応における anti-CI 生成収率や syn-CI からの OH 生成効率の推定を試みた． 
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1-5. 研究目的 
オゾン‐アルケンの反応に関する歴史は長く，現在までに，反応速度係数の測定，OH
ラジカル生成収率の測定，生成物分析，量子科学計算などといった様々なアプローチで研
究がなされてきた．オゾン‐アルケンの反応系は，大気化学的にも OH ラジカルの生成源
としても注目されている反応であるが，OH ラジカルの生成経路については未だ解明され
ていない．現在，OH ラジカルの生成に関与しているとされる CIに関する研究が活発にな
ってきてはいるが，CI の幾何異性体（syn-CI と anti-CI）に関する実験データは不足してい
る．そこで本博士論文研究では，オゾン－アルケン反応の初期反応段階で生成される CI
の幾何異性体（syn-CI, anti-CI）を経由した OH ラジカルの生成経路を解明することを目的
とした．具体的には，オゾン－アルケン反応から生成されるアルカン，アルデヒド，OH
ラジカルの生成収率を用いた syn-CI と anti-CI の生成経路の識別手法を考案し，1) syn-CI
および anti-CIの生成経路の分岐比，2) CIからの OHラジカルの生成効率の推定を試みた． 
 
本博士論文の構成は，以下の通りである． 
第 2 章：本研究で用いた実験装置および実験手法の紹介 
第 3 章：cis-3-hexene, trans-3-hexene のオゾン反応を題材にした， 
 syn-CI および anti-CI の生成収率を区別する手法の提案， 
 オゾニドからの CI への分岐比およびオゾニドの生成比の推定， 
 CI からの OH ラジカルの生成効率の推定． 
第 4 章：R1HC=CHR2型アルケンのオゾン反応における， 
 syn/anti-CI の生成比および OH ラジカル収率の推定． 
第 5 章：植物起源 VOC のオゾン反応における， 
 syn/anti-CI の生成比および OH ラジカル収率の推定， 
第 6 章：全体のまとめ 
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第 2 章 実験 
2-1. 実験装置 
 本博士論文の実験は全て（独）国立環境研究所に設置されている大型（内容積 6 m3）の
光化学スモッグチャンバーを用いて，1 気圧，25°C 条件下で行った．大型のチャンバーを
用いることで，反応実験でしばしば問題となる反応容器壁での反応の影響を小さく抑える
ことが可能になることに加え，反応物の濃度条件も ppmオーダーに抑えることが可能とな
り，副反応の影響を抑えることも可能になる，などの利点がある． 
光化学スモッグチャンバーは Figure 2.1（a）および（b）からわかるように，大型の反
応容器（チャンバー本体），疑似太陽光源，各種分析機器，ならびに精製空気発生装置や試
料ガス導入ラインなどで構成されている（Figure. 2.2 は光化学スモッグチャンバー の概略
図）．この章では，まず，実験に用いた光化学スモッグチャンバーの概要について述べる．  
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Figure 2.1 NIES photochemical smog chamber system 
Scanning Mobility Particle Sizer 
Gas sampling line 
Air generator 
Aerosol mass spectrometer 
(b) 
Solar simulator 
Reaction chamber 
FT‐IR spectrometer 
(a) 
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 model number exhaust velocity ultimate pressures 
RP Edwards, E2M80 80 m3 h-1 1×10-1 Pa 
MBP Edwards, EH500IND 505 m3 h-1 
Max suction pressure: 
1 atm 
DrP Edwards, iXL120 110 m3 h-1 11 Pa 
TMP Edwards, STP-A2203 2200 L s-1 (N2) 10-6 Pa order 
 
Figure 2.2 Diagram of NIES chamber systeme 
Revised to current pumping system from Akimoto et al.(1979)[1]  
 
  
TMP
DrP
MBP
RP
RP
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2-1-1. 光化学スモッグチャンバー 
反応容器であるチャンバー本体は，ステンレス・スチール（SUS304）製で，円筒形状（内
径 1450 mm，長さ 3500 mm，容積 6065 l，重量約 11 ton）をしている．また，赤外分光器
用多重反射鏡を収納するために，チャンバー長軸方向に対して垂直に約 400 mm突き出し
た直径約 500 mmの 2 つの突出部が側壁に設けられている．チャンバー及び突出部の壁面
の厚さはそれぞれ 16 mm及び 6 mmである．チャンバー内壁は厚さ 17 mの PFAM（テト
ラフルオロエチレン‐パーフロロアルキルビニルエーテル共重合体）で被覆されている．  
光源側のチャンバー端は直径 27.0 cm（光透過の有効径 25.0 cm，厚さ 2.0 cm）の合成石
英窓 19 枚でシールされ，他端は同じ大きさの石英窓 18枚及び合成石英窓 1 枚（中心）で
シールされている．チャンバーには向かい合った 2 個の撹拌用ファン，2 個のサンプル取
り出し用ポート及びいくつかののぞき窓や予備ポートが設けられている． 
チャンバーには複数の真空ポンプを組み合わせ真空排気が可能となっている．具体的に
は，チャンバー下ピット部に 2 ヵ所（内径 50 cm）の排気口が設けられており，そのうち
の１ヵ所に，油回転ポンプ（RP）2 台，メカニカルブースターポンプ（MBP）1 台が設置
されており，もう 1ヵ所に，ドライポンプ（DrP）1 台，液体窒素トラップ付ターボ分子ポ
ンプ（TMP）１台が設置されている（Figure 2.2）．排気ポンプ類は全て，地下ピットに収
められている．チャンバー内の空気を排気する場合，大気圧~ 0.1 Torr の圧力領域では MBP 
+ RP の組み合わせで排気した．0.1 Torr に到達後は TMP + DrP で排気を行った．最終的な
到達真空度は 2×10-6 Torr 以下であった．尚，チャンバー内の真空度は 10-3 Torr まではピラ
ニゲージ（Edwards, APG-M）を用いて測定し，10-4 Torr以下はイオンゲージ（Edwards, AIG-S）
を用いて測定した．実験を行う際の絶対圧力の測定には，キャパシタンスマノメーター
（MKS バラトロン, Type 670，フルスケール 1000 Torr）を用いた．バラトロンのゼロ点校
正は TMP で充分にチャンバー内を排気した点で，スパン校正は水銀マノメーターを用い
た絶対圧測定との比較で行った．チャンバーの周りに熱媒体を循環させることによりチャ
ンバー内の温度を 15~80 ℃の範囲で制御して実験を行うことが可能である．また最高で
200 ℃まで加熱しながら排気することで，チャンバー内の壁面を清浄に保つことができる
ようになっている．実験中のチャンバー内のガス温度測定は露点温度センサ （ーVAISALA, 
HMP234）を用いて測定した．一方，熱媒体の温度は熱媒体循環用の配管内に設置された
熱電対で測定した．本研究では全ての実験はチャンバー内温度が 25±2°C の条件下で行っ
た． 
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2-1-2. 長光路 FT-IR 
ガス状の反応物及び生成物の分析には，反応チャンバー内に置かれた長光路 FT-IR（フ
ーリエ変換赤外分光計）を用いた．多重反射セルは 8枚鏡システム（独立に可動ミラーは
10 枚）からなる White セル（Figure 2.3）となっており，反射鏡間の基準光路 170 cm，最
大反射回数 129 回，最大光路長 221.5 mである．加熱・冷却などによるチャンバーの変形
の影響を極力避けられるように，多重反射鏡の支持台はコンクリート製の光学ベンチの上
に取り付けられている．本研究では全ての測定を，スペクトル分解能を 1.0 cm-1，測定範
囲を 650 ~ 4000 cm-1に設定して行った． 
 
Figure 2.3 Multireflection mirror in long optical path length FT-IR 
（left）tetrameric mirrors （right）brachymorphic mirrors  
 
 
スペクトルの積算回数は任意に設定できるが，積算回数を少なくすると，S/N が低くなる
ため，低濃度（数 10 ppb 以下）の物質や，スペクトルの形状が鮮明でない物質を定量する
場合は，積算回数を 120回以上に設定した．Figure 2.4に，本研究で測定された trans-3-hexene
（2 ppm）と 1-butene（2 ppm）の FT-IR スペクトルを示した．trans-3-hexene のスペクトル
には目立ったピークがなく，全体的にブロードなスペクトルであるのに対して，1-butene
は，970 cm-1 付近に非常にシャープなピークが存在するため，濃度解析が容易であること
がわかる．Figure 2.5 には，trans-3-hexene の異なる濃度における FTIR スペクトルおよびス
ペクトル強度と濃度の関係を示した．本研究で解析対象となる化学種については，あらか
じめ濃度解析に用いるピーク値（または波数領域）において，スペクトル強度と濃度の間
で Beer の法則が成り立っていることを確かめた．   
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a) 
 
 
b) 
 
Figure 2.4 FTIR absorbance spectra of (a) trans-3-hexene and (b) 1-butene measured by using a 
long path FTIR spectrometer mounted on NIES chamber system 
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a) 
 
b) 
 
Figure 2.5 (a) FTIR absorbance spectra of trans-3-hexene measured in different concentrations, 
and (b) FTIR absorption intensity vs. concentration of trans-3-hexnexe 
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2-1-3. 精製空気 
実験で用いる精製空気は，コンプレッサーで圧縮した外気を空気精製清浄装置に導入し
精製することで発生させた（Figure 2.6）．空気精製清浄装置は，400 ℃に加熱された白色
触媒を用いた触媒筒とモレキュラーシーブ吸着剤を用いた吸着筒によって構成されている
（Figure 2.7）．副精製部には 2 つの吸着筒が設置されており，交互に「加熱再生－冷却」
サイクルで自動運転することで，全体として常時精製空気を発生させている（最大発生流
量：50 l min-1）．一方，主精製部では，通常運転モードとして，9 AM ~ 7 PM が精製空気発
生可能状態とし，7 PM ~ 9 AM の時間帯に吸着筒の加熱再生－冷却を行っている．主精製
部での精製空気の最大発生流量は 240 l min-1で，1 日に最大 3回までチャンバー内を精製
空気で満たすことが可能である．主・副のいずれの系統の吸着筒の再生でも，副精製部で
利用可能な精製空気を通気しながら約 300 ℃にて加熱焼き出しすることで，常に充分な吸
着能力が得られるように設定がされている．精製空気は市販の高純度空気以上の純度を有
していることを，FT-IR 測定で確認している．精製空気はマスフローコントローラ （ーSTEC
社製）を通して流量を調節して（最大流量 = 240 l min-1），チャンバーに導入し，チャンバ
ー内を 1気圧に満たすのに約 23分を要した． 
 
 
Figure 2.6 Schematic of purified-air generator 
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Figure 2.7 Operator control panel of purified-air generator  
Main part of purification builds up with catalyst tube (CAT1) and adsorption tube (ADS1). Sub 
part of purification builds up with catalyst tube (CAT2) and two adsorption tubes (ADS2 and 
ADS3).  
 
2-1-4. 試料ガス導入ライン 
揮発性の高い化学種をチャンバー内に導入する場合は，試料ガス導入ラインを用いた
（Figure 2.8）．液体試料は液体窒素温度で冷結－真空引き－解凍（freeze-pump-thaw cycle）
を繰り返し行って脱気し，その後気化成分を標準体積サンプル管（以下，単にサンプル管
と記す）に採集した．サンプル管は容積 267.9 ml，502 ml，989 ml の 3 種類あり採集量に
よって使い分けた．サンプル管の圧力の測定にはキャパシタンスマノメータ （ーMKS バラ
トロン，full scale = 100 Torr）を用いた．採集された試料は，サンプル管内に純 N2ガス（大
陽日酸，99.99995%）をフローさせる形でチャンバーに導入した．チャンバー内の試料濃
度は理想気体を仮定して，ボイル・シャルルの法則を適用して計算した(2.1)． 
ch
ch
ch
V
T
T
PV
P   (2.1) 
ここで各記号は P：サンプル管内での圧力，V：サンプル管の体積，T：室温，Pch：チャン
バー内での分圧，Vch：チャンバーの体積，Tch：チャンバー内温度を示す．試料をチャンバ
ーへ導入する毎に FT-IR スペクトルの測定を行い，採集量と測定量に誤差がないこと，ス
ペクトル強度が濃度に比例することを確認した． 
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Figure 2.8 Gas sampling line 
 
2-1-5. ソーラーシミュレーター 
本博士論文研究に関する実験では使用していないが，光化学反応チャンバーシステムに
は，太陽光照射を想定した光化学反応のシミュレーション実験を可能にするためのソーラ
ーシミュレーター（擬似太陽光装置）が備えられている． 
ソーラーシミュレーターは 19個の等しい光学ユニットより構成されている．それぞれの
Standard volume 
Left: VS, 268 ml 
Center: VM, 502 ml 
Right: VL, 989 ml 
Baratron 
Sample 
Go to chamber 
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ユニットは高圧キセノンアークランプ（1 kW），楕円鏡，インテグレーションレンズ（合
成石英），及びコリメーションレンズ（合成石英）から成っている．19 個の光学ユニット
はそれぞれの光軸が 19 個の反応チャンバー入射窓の中心に合致するように調整されてい
る（Figure 2.9）．光強度は各々のランプの放電電流を 25 ~ 50 A の範囲で変えることによっ
て変化させることができる．それぞれのインテグレーションレンズの前面にはシャッター
が設けられ，ランプが充分にウォームアップされた後に光照射開始することが可能である． 
 対流圏に対応する実験を行うため，ソーラーシミュレーターからの光が λ > 290 ㎚の波
長領域で自然太陽光の波長分布を再現するように厚さ 2 mmのパイレックスフィルターを
装着して使用している．280 ~ 420 nmの範囲で測定したソーラーシミュレーターの光強度
の波長分布を Figure 2.10 に示す． 
 
Figure 2.9 Inner constitution of solar simulator 
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Figure 2.10 Wavelength distribution of Solar Simulator and sunlight (zenith angle: 30°)[2] 
2-2. 実験手法 
2-2-1. オゾン－アルケン反応の生成物の生成収率測定  
オゾン－アルケン反応の反応スキームは次の通りである．なお，本研究で対象としたア
ルケンは RCH=CHR’型のアルケンである．よって，以後，特にことわりがない限りはアル
ケンとして RCH=CHR’を表すものとする． 
 O3 + alkene  YOH OH + YRCHO RCHO + YRH RH + other products ; k1 (R2.1) 
 OH + alkene  RCHO RCHO + other products ; k2 (R2.2) 
ここで，YOHは OH ラジカルの生成収率，YRCHO, RCHOは反応(R2.1)ならびに(R2.2)アルデヒ
ド(RCHO)の生成収率，YRHはアルカンの生成収率を表す．また，k1, k2は反応(R2.1)ならび
に(R2.2)の反応速度係数である．反応(R2.1)で生成された OH ラジカルは，アルケンとの反
応(R2.2)で消失し，その反応からもアルデヒドが生成され得る．このように，オゾン反応
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からのアルデヒドの生成収率 YRCHOやアルカンの生成収率 YRHを求める際には OH 反応の
影響を考慮する必要がある．そこで，OH 反応(R2.2)の寄与を抑えた条件での測定を行った．
具体的には，反応(R2.2)の OH 反応によるアルケンの消失およびアルデヒドの生成を最小
限にするために，OH ラジカル捕獲剤（Scavenger）を大量に添加することで，反応(R2.1)
で生成した OH ラジカルが捕獲剤との反応(R2.3)で消失する条件で実験を行った． 
 OH + Scavenger  loss; k3 (R2.3) 
本研究では OH ラジカル捕獲剤として，CO と 1,3,5-trimethykbenzene (TMB) を使用した． 
 OH + CO  loss; kCO+OH (R2.4) 
 OH + TMB   loss; kTMB+OH (R2.5) 
ここで，k3は OH ラジカルと OH ラジカル捕獲剤との反応速度係数で，CO の場合は kCO+OH 
= 1.48×10-13 cm3 molecule-1 s-1[3], TMBの場合は kTMB+OH = 5.75×10-11 cm3 molecule-1 s-1である [4]．
OH ラジカルが反応(R2.3)で完全に捕獲され，アルケンの消失やアルデヒドの生成に対する
反応(R2.2)の寄与が無視できるならば，オゾン－アルケン反応におけるアルデヒドの生成
収率 YRCHOやアルカンの生成収率 YRHは，それぞれ以下の式で表わすことができる． 
      𝑌RCHO =
[RCHO]
Δ[alkene]O3
=
[RCHO]
Δ[O3]alkene
  (2.2) 
      𝑌RH =
[RH]
Δ[alkene]O3
=
[RH]
Δ[O3]alkene
  (2.3) 
ここで，[RCHO]および[RH]は，反応(R2.1)で生成したアルデヒドならびにアルカンの濃度
を表し，[alkene]O3 および[O3]alkene は，反応(R2.1)によって消失したアルケンの濃度なら
びオゾンの濃度を表す．OH ラジカル捕獲剤を大量に添加した系では，反応(R2.2)によるア
ルケンの消失は無視できるので，[alkene]O3は，以下のように表わされる． 
[alkene]O3 = [alkene]t – [alkene]0 
ここで，[alkene]tは時刻 t でのアルケンの濃度，[alkene]0は時刻 t = 0（反応開始直前）での
アルケンの濃度（初期濃度）を示す．同様に，オゾンが反応(R2.1)でのみ消失するならば，
[O3]alkeneは次式で表わされる．
[O3]alkene = [O3]t – [O3]0 
ここで，[O3]tは時刻 t でのオゾンの濃度，[O3]0は時刻 t = 0 でのオゾンの濃度（初期濃度）
を示す．また，アルケンとオゾンが反応(R2.1)でのみ消失するならば，[alkene]O3 = [O3]alkene
が成り立つ．この時，[alkene]O3または[O3]alkene と生成物の濃度をプロットして得られる
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直線の傾きから，生成物の生成収率が得られる．  
 
OH ラジカル捕獲剤を添加した反応系において，OH ラジカルの一次の消失速度 kOHIは次
式で表される． 
𝑘OH
      I = 𝑘alkene+OH[alkene] + 𝑘s[Scavenger] 
OH ラジカル捕獲剤の初期濃度は，生成される OH ラジカルを 95%以上捕獲するように
k2[alkene] : k3[Scavenger] > 1 : 19 を満たす濃度に設定した．添加する捕獲剤濃度は反応
(R2.1)によるアルケンの消失量に比べて大過剰であるため，反応中の濃度変化は小さく，
一定値であるとみなせる．例えば，cis-3-hexene（C3H）のオゾン反応系に CO を添加する
場合，[C3H] = 6×1012 molecule cm-3（約 250 ppb）とすると，k2 = 6.3×10-11 cm3 molecule-1 s-1, 
k3 = 1.48×10-13 cm3 molecule-1 s-1なので，CO の初期濃度は，[CO]0 > 4.8×1016 molecule cm-3 
≈ 1.5 Torr となる．同じ条件で TMB の場合は，k3 = 5.75×10-11 cm3 molecule-1 s-1より，[TMB]0 
> 1.2×1014 molecule cm-3 ≈ 5 ppmとなる． 
 
2-2-2. OH ラジカルの生成収率測定 
OH ラジカルの生成収率（YOH）を測定するために，これまで様々な手法が提案されてき
た．例として，Table 2.1 にイソプレンのオゾン反応における YOHの測定結果と測定手法を
まとめた．報告されているイソプレンの YOHは，0.19 ~ 0.50 と幅広く，中には測定精度が
±50%のものも含まれていることから，YOH測定の難しさが伺える．代表的な YOHの測定手
法としては，  (1) 間接測定法，(2) 速度論的手法，(3) 直接測定法がある．以下に，各測
定法における特長を述べる． 
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Table 2.1 Previous measurement of the OH yields for the ozonolysis of isoprene  
Technique  OH yield Reference 
Indirect Cyclohexane scavenger 0.26  −0.06
+0.03  
0.25±0.04 
Neeb and Moortgat (1999) [5] 
Malkin et al. (2010) [6] 
 CO scavenger 0.19±0.02 Gutbrod et al. (1997) [7] 
 Tracer pair 0.25±0.06 Paulson et al. (1998) [8] 
 TMB tracer 0.44±0.11 Richard et al. (1999) [9] 
 TMB tracer 0.25±0.03 Malkin et al. (2010) [6] 
Kinetic study Kinetic study 0.27±0.02 Malkin et al. (2010) [6] 
Direct LIF at 5 Torr 0.50±0.25 Donahue et al. (1998) [10] 
 LIF (low pressure) 0.26±0.02 Malkin et al. (2010) [6] 
 
(1) 間接測定法 
間接測定法とは，オゾン－アルケン反応で生成する OH ラジカルを直接検出するのでは
なく，OH ラジカルと他の物質との反応を利用して，OH ラジカルの生成量を見積もる方法
である．代表的な間接法としては，OH トレーサー法（OH tracer technique）と，OH 捕獲
法（OH scavenger technique）がある． 
OH トレーサー法では，オゾン－アルケン反応系に OH ラジカルとの反応速度係数が良
く決定されており，かつ反応速度係数が大きな化合物（以下，OH トレーサー）を添加し，
OH トレーサーの濃度変化から OH ラジカル濃度を見積もる手法である．OH トレーサー法
では，OH トレーサーによる OH ラジカルの捕獲率を変化させ，OH トレーサー濃度の減少
率を測定することで OH ラジカルの生成収率を求める．詳細は 2-3-2 (a) OH トレーサー法
の項で述べる．代表的な OH トレーサーとしては，1,3,5-トリメチルベンゼン（TMB）が用
いられる．本手法では，OH トレーサーの濃度変化を正しく見積もることがポイントとな
る． 
OH 捕獲法では，オゾン－アルケン反応系に大過剰の OH ラジカル捕獲剤を添加し，OH
ラジカルを全て捕獲する．OH ラジカルとの反応による OH 捕獲剤の減少量は小さく，一
般にその減少量を十分な精度で測定することは困難である．そこで，本手法では，OH ラ
ジカルと OH 捕獲剤の反応からの生成物の生成量を定量し，別の実験から決定されている
生成物の生成収率を用いて，OH ラジカル濃度を見積もる手法である．OH ラジカル捕獲剤
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としては，シクロヘキサン [11]-[12]，2-ブタノール [14]が使用される．本手法では，生成物の
濃度とともに生成物の生成収率を正しく見積もることが必要となる． 
本博士論文研究の実験では，用いたサンプルの IR スペクトルと OH 捕獲剤の IR スペク
トルとが重なり，OH ラジカルとの反応による生成物の濃度を同定できないことが予想さ
れたため，3-hexene 類（3 章および 5章）, 2-penetene（4 章）のオゾン反応系での YOHの測
定には OH トレーサー法を採用した． 
 
(2) 速度論的手法（Kinetic method） 
速度論的手法は，OH 捕獲剤存在下と OH 捕獲剤比存在下におけるオゾン，アルケンの
濃度変化の違いを反応速度論的に解析することで，YOHを決定する手法である．すなわち，
オゾン－アルケン反応によって生成した OH ラジカルが全てアルケンとの反応によって消
費される場合と，OH ラジカルがアルケンの消失に全く関らない場合では，アルケンの消
失速度に違いが生じる．その違いから YOHを見積もる方法で，詳細は 2-3-2 (b) 反応速度論
的手法の項で述べる．本手法では，オゾン，アルケンの濃度変化を正確に測定することが
求められるため，オゾン＋アルケンの反応が比較的遅い反応系に適している．本博士論文
研究の実験では，第 4 章に用いた 1-butene－O3反応系は比較的遅い反応であるため，本手
法を用いて YOHを測定した． 
 
(3) 直接測定法 
直接測定法とは，OH ラジカルの直接検出法を利用して YOHを決定する方法である．OH
ラジカルは反応性が高く，定常濃度は非常に低いと予想される．しかしながら OH ラジカ
ルを直接検出する手法がいくつか提案されてきた（レーザー分光法，質量分析法）．特に，
O3 + アルケン反応による OH ラジカル生成については，レーザー誘起蛍光法（LIF 法）に
よる OH 検出が応用されている．LIF 法による YOHの測定は大きく 2つに分類できる． 
1 つは比較的低圧（数 Torr ~ 100 Torr）でのフローチューブを用い，O3 + アルケン反応
によって生成される OH ラジカルをその場で LIF 検出を行うものである．この反応系の場
合，OH ラジカル濃度を定常状態濃度として表わすことができるため，LIF 法による OH ラ
ジカルの検出感度が分かれば，YOH を求めることができる．フローチューブと組み合わせ
た方法は主に Kroll らによって利用され，OH ラジカル濃度が反応時間に依存することなど
が見出されている[16]-[17]．しかしながら，O3が一定量存在する条件下では LIF 測定用のレ
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ーザー光による O3の光分解で生成する O(1D)および O(3P)原子の反応の影響を定量的に評
価する必要があること，大気圧条件では OH のレーザー誘起蛍光の消光が早いため LIF 検
出が難しいこと，などの欠点もある． 
同じく LIF による OH 検出を用いる方法として，O3＋アルケン反応は 1 気圧条件下で行
い（例えば，本研究で用いた様な大型チャンバーで実験を行う），その反応ガスの一部をピ
ンホールから真空槽にサンプリングする方法と真空槽での LIF 検出を組み合わせる FAGE
（Fluorescence Assay by Gaseous Expansion）と呼ばれる方法である．Malkin らは O3 + C5H8
（イソプレン）反応での YOH 測定にこの手法を応用している [6]．この手法は真空槽内でサ
ンプリングされたガス試料に NOを添加して HO2 + NO  OH + NO2反応を進行させること
で，HO2濃度の見積もりも可能になる．しかしながら，LIF 検出光による O3光分解の影響
の評価や，真空槽内で検出される OH の LIF 信号と 1 気圧の反応容器内での OH ラジカル
濃度との間の定量的な関係の評価などの問題がある．さらに，サンプリング時の OH ラジ
カルの消失などの影響を抑えるため，サンプリング流量を比較的多く（数 L min–1以上）し
なければならず，サンプリングによる反応容器内の圧力低下やガスの希釈を考慮する必要
がある． 
 
(a) OH トレーサー法 
本研究では，OH トレーサーとして 1,3,5-trimethylbenzene (TMB)を使用した．TMB を添
加した系の反応式は以下のように示される． 
 O3 + alkene  YOH OH + other products, k1 (R2.1) 
 OH + alkene  products, k2 (R2.2) 
 OH + TMB  products, kOH+TMB (R2.5) 
kOH+TMB は TMB と OH の反応速度係数（kOH+TMB = (5.75±0.91)10-11 cm3 molecule-1 s-1 [4]）を
表す．反応(R2.1)で生成された OH ラジカルが，反応(R2.5)で全て捕獲されるほど高濃度の
TMB が存在するような実験条件であれば，反応(R2.1)で生成した OH ラジカルの濃度[OH]，
反応(R2.5)で消失した TMB の濃度を [TMB]OHとすると， 
[OH] = [TMB]OH 
とみなすことができる．[O3] < [alkene]の条件下の実験を想定すると，TMB との反応で OH
ラジカルを全て捕獲するような条件を成立させるには，TMB を大過剰添加しなければなら
ない．例えば，[O3]0 = 500 ppb, [3H]0 = 1 ppmの場合，OH ラジカルの 99%以上を TMB で捕
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獲するには，[TMB] > 100 ppmが必要になる．この時，TMB が OH ラジカルにより最大 500 
ppb 減少するならば，減少量は初期濃度の 0.5%である．0.5%程度の減少量を本実験で用い
る FT-IR で有意的な濃度変化を観測することは原理的に可能であるが，100 ppm 以上の高
濃度条件では，Beer の法則が成立しない．また，本実験条件下では，後述のとおり，オゾ
ン－アルケン反応が存在しない条件でもチャンバー壁での反応による TMB の消失が認め
られる．そのため，大過剰の TMB 存在下での反応(R2.5)による微小な TMB の減少量を精
度よく測定することは困難である．そこで本研究では，Rickard et al (1999)[9]の手法に基づ
き，TMB による OH 捕獲率を変化させて OH ラジカルの生成収率の測定を行った． 
O3が反応(R2.1)でのみ消失するならば，反応(R2.1)で生成する OH ラジカルの濃度は，生
成収率 YOHと(R2.1)で消失したオゾン濃度 Δ[O3]alkeneを用いて次式で表される． 
[OH] = YOH Δ[O3]alkene (2.4) 
なお，[O3] < [alkene]の条件下で，導入した O3が(R1)ですべて消失するならば，Δ[O3]alkene = 
[O3]0とみなせる．次に，TMB による OH ラジカルの捕獲率を γとすると，(R2.5)によって
消失する TMB 濃度（Δ[TMB]OH）は， 
Δ[TMB]OH = γ [OH] = γ YOH Δ[O3]alkene (2.5) 
となる．なお，OH ラジカルの捕獲率 γは次式で与えられる． 
𝛾 =
𝑘OH+TMB[TMB]
𝑘OH+TMB[TMB]+𝑘2[alkene]
 (2.6) 
もし TMBによる OHラジカル捕獲率 γがオゾン－アルケン反応が進行している間にも一定
であれば，式(2.5)から次のような関係式を得る． 
Δ[TMB]OH
Δ[O3]alkene
= 𝑌OH γ (2.5)’ 
なお，γ が一定の条件は，反応(R2.1)および(R2.2)によるアルケンの消失量ならびに反応
(R2.5)による TMBの消失量がアルケン，TMBの初期濃度に比べて小さければ満足される．
式(2.4)’より，Δ[TMB]OH/Δ[O3]alkeneと，TMB による OH 捕獲率 γ をプロットすることで，
その傾きから OH ラジカルの生成収率 YOH が得られることがわかる． 
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(b) 反応速度論的手法 
反応速度論的手法を用いた OH ラジカルの生成収率の測定は，オゾンとアルケンの反応
速度係数が小さく，アルケンやオゾン濃度の時間変化が十分な精度で追跡できる反応系に
対して適用できる． 
まず，OH 捕獲剤（S）存在下でのオゾン－アルケン反応系を考える．この時，オゾン，
アルケンならびに OH ラジカルの生成・消失にかかわる主な化学反応は以下の通りである．  
 O3 + alkene  YOH OH + other products, k1 (R2.1) 
 OH + alkene  products, k2 (R2.2) 
 OH + S  products, ks (R2.6) 
よって，オゾン，アルケン，OH ラジカルに関する速度式は次式で与えられる． 
d[O3]
d𝑡
= −𝑘1[O3][alkene]  (2.7) 
d[alkene]
d𝑡
= −(𝑘1[O3] + 𝑘2[OH])[alkene] (2.8) 
d[OH]
d𝑡
= 𝑌OH𝑘1[O3][alkene] − (𝑘2[alkene]+𝑘s[S])[OH]  (2.9) 
ここで，OH ラジカルの消失寿命は十分に短い（例：[alkene] = 2.51013 molecule cm-3, [S] = 
11016 molecule cm-3, k2 = 110
-10 cm3 molecule-1 s-1, ks = 1.510
-13 cm3 molecule-1 s-1の場合， = 
0.25 ms, 一方，オゾンの寿命は，k1 = 110-17 cm3 molecule-1 s-1の場合， = 4000 s）ので，
OH ラジカルに対して，定常状態近似を適用でき，OH ラジカルの定常濃度[OH]s.s.は，  
[OH]s.s. =
𝑌OH𝑘1[alkene][O3]
𝑘2[alkene]+𝑘s[S]
 (2.10) 
となる．これを式(2.8)に代入すると，アルケンの速度式は 
41 
 
−
d[alkene]
d𝑡
= 𝑘1[O3][alkene] {1 + 𝑌OH
𝑘2[alkene]
𝑘2[alkene]+𝑘s[S]
} (2.11) 
となる． 
ます，OH 捕獲剤を大過剰添加した場合を考える．この場合，𝑘2[alkene] ≪ 𝑘s[S]が成り立
つため，式(2.11)は， 
−
d[alkene]
d𝑡
≈ 𝑘1[O3][alkene]  (2.11)’ 
と近似することができる．式(2.11)’の右辺は，式(2.6)の右辺と同一である．式(2.10)’を変数
分離して，両辺を積分すると，次式が導ける． 
ln
[alkene]0
[alkene]𝑡
= 𝑘1 ∫[O3] d𝑡 (2.12) 
ln
[O3]0
[O3]𝑡
= 𝑘1 ∫[alkene] d𝑡 (2.13) 
これより，オゾン－アルケン－OH 捕獲剤添加系において，オゾンとアルケンの濃度変化
を測定し，ln([alkene]0 [alkene]𝑡⁄ ) vs. ∫[O3] d𝑡, またはln([O3]0 [O3]𝑡⁄ ) vs ∫[alkene] d𝑡をプロ
ットすれば，その傾きから𝑘1が得られることがわかる． 
   
  次に，OH 捕獲剤非存在下（[S] = 0）でのオゾン－アルケン反応系を考える．この反応
系では，反応(R2.1)で生成した OH ラジカルは全てアルケンとの反応(R2.2)によって消失す
る．逆に，アルケンはオゾンならびに OH ラジカルとの反応によって消失する． 
ここで，OH ラジカルに対して定常状態近似が適用可能であれば，式(2.9)から[OH]ssは，
[OH]s.s. =
𝑌OH𝑘1[O3]
𝑘2
 (2.14)
で与えられる．これを式(2.8)に代入すると，アルケンの速度式は， 
−
d[alkene]
d𝑡
= (1 + 𝑌OH)𝑘1[O3][alkene] (2.15) 
で与えられる．式(2.15)を変数分離し，両辺を積分すると，次式が導ける． 
ln
[alkene]0
[alkene]𝑡
= (1 + 𝑌OH)𝑘1 ∫[O3] d𝑡 (2.15) 
これより，オゾン－アルケン反応系において，オゾンとアルケンの濃度変化を測定し，
 ln([alkene]0 [alkene]𝑡⁄ ) vs ∫[O3] d𝑡の傾きから(1 + 𝑌OH)𝑘1が得られることがわかる． 
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 k1は式(2.2)や(2.13)で示した通りOH捕獲剤存在下でのアルケンの消失速度あるいはオゾ
ンの消失速度の解析から決定できる．一方，式(2.16)で示した通り，OH 捕獲剤が存在しな
い系でのアルケンの消失速度の解析から (1 + YOH)k1 が決定されることから，両者の比か
ら YOHを決定することができる． 
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第 3 章 対称アルケンのオゾン反応 
~ anti/syn-CI 分岐比の推定手法の提案~ 
3-1. はじめに 
3-1-1. 対称アルケンのオゾン反応  
2-butene（CH3CH=CHCH3）や 3-hexene（C2H5CH=CHC2H5）と言った RCH=CHR 型の対
称アルケンとオゾンとの反応では，C=C 二重結合に O3 が付加した初期オゾニドを経由し
て，アルデヒド（RCHO）と CI（RCHOO）が対で生成される（Figure 3.1）． 
 
Figure 3.1 Structure of CI conformers formed from the reaction of alkene with ozone 
初期オゾニド生成は発熱エネルギーが大きい（数 60 kJ mol-1 [1]）反応で，そのエネルギ
ーは初期オゾニドの内部エネルギーに分配されるため，O3反応によって生成される初期オ
ゾニドは直ちに単分子分解する．対称アルケンのオゾン反応によって生成される初期オゾ
ニドの単分子分解では RCHO + RCHOO への分解が選択的に進むと考えられるため，RCHO
ならびに RCHOO の生成収率は 1 と考えられる．実際，これまでの RCHO 生成収率測定で
は，RCHO 生成収率がほぼ 1（誤差が約 20%程度）であるとの報告がなされている [2][3]  
対称アルケンには cis 体と trans 体の幾何異性体が存在し，cis 体と trans 体のそれぞれ
のオゾン反応では，異なった立体構造を有した初期オゾニドが生成される．これは初期オ
ゾニド生成が，オゾンが作る分子平面（O3の最低被占有型軌道 LUMO は分子面と垂直に
ある）とアルケン分子骨格を含む分子平面（C=C 二重結合の軌道は分子平面に垂直にあ
る）が平行な配置を保った協奏的[3 + 2]環状の付加反応であることに起因する（Figure 3.2）． 
Figure 3.2 に示すように，cis-アルケンの場合は，オゾンの中央の O 原子がアルケンの R基
側に存在するか，H 側に存在するかによって，形成される初期オゾニドには立体構造が異
なる 2つの異性体が存在する．一方，trans-アルケンの場合は，形成される初期オゾニドは
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1 種類のみである．初期オゾニドの単分子分解過程では，初期オゾニドの立体配置の情報
を引き継いだ形で分解が進行すると考えられるため，生成する CI の構造は初期オゾニドの
構造に依存する．具体的には，cis 体のオゾン反応で生成する初期オゾニドの内，R基側に
オゾンの中央の O 原子が位置する配置を有した初期オゾニドからは syn 型の立体配置を有
した Criegee 中間体が，逆に R 基とは逆側に O 原子が位置する配置のオゾニドからは anti
型の Criegee 中間体が選択的に生成されると考えられている [4]（Figure 3.3(a)を参照）．よっ
て，cis 型の対称アルケンのオゾン反応によって生成される Criegee 中間体の syn/anti比は 2
種類の初期オゾニド生成経路間の分岐比に依存すると考えられる．一方，trans-アルケンの
オゾン反応から生成する初期オゾニドからは syn-CI も anti-CI も共に生成し得る（Figure 
3.3(b)）．そのため，trans 型の対称アルケンのオゾン反応の場合，初期オゾニドからの syn-CI
ならびに anti-CIの生成につながる 2つの単分子分解経路の分岐比に支配されることになる． 
 
Figure 3.2 Addition process of O3 to cis-alkene and trans-alkene 
 
Figure 3.3 Branching process into CI from primary ozonide in cis-alkene and trans-alkene 
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初期オゾニドから RCHO + RCHOO への単分子分解反応で生成される CI は内部エネル
ギーが励起されており，一部はさらに分子内の異性化や分解反応を引き起こすと考えられ
ている．また励起 CI の一部は周りの空気分子などとの衝突による脱励起過程によって熱的
に緩和した CI へと変換されると考えられている．なおこれ以降，特に内部エネルギーが励
起された CIと熱的に緩和した CI を区別して議論する場合は，それぞれを CI*ならびに SCI
と記す．一方，CI*ならびに SCI の区別を特に意識していない，あるいは区別が難しい場
合は，単に CI と記すこととする． 
RCH=CHRで書き表される対称アルケンとオゾンとの反応からの OHラジカルの生成収
率については，これまでにもいくつかの報告がなされている．最も基本的な対称アルケン
であるエチレン（CH2=CH2）の場合，OH ラジカルの生成収率（YOH）の推奨値として 0.16
が報告されている[6]．一方，C2H4 + O3反応で生成される CI は最も基本的な anti-CI である
HCHOO のみであることから，HCHOO からの OH 生成効率は YOHと同一であると考えられ
る．一方，trans-体と cis-体の幾何異性体が存在する 2-butene，3-hexene の場合，第 1 章で
も述べた通り，cis-RCH=CHR + O3反応に比べて trans-RCH=CHR + O3反応からの OH 生成
収率の方が大きいことが知られている [7]．対称アルケンとオゾンとの反応では，生成する
CI は RCHOO の 1 種類のみのため，trans-体と cis-体のオゾン反応での OH 生成収率の違い
は，syn-CI と anti-CI の生成比ならびに CI からの OH 生成効率が syn-CI と anti-CI とで異な
る，事に起因すると考えるのが自然である． 
オゾン－アルケン反応での CIを経由した OH ラジカル生成経路については，1990 年代
後半から量子化学計算がいくつか報告されている．Kuwata ら [8]の計算によると，2-butene
（CH3CH=CHCH3）のオゾン反応の場合，syn-CI では分子内での 1,4位間での H 原子移動
のエネルギー障壁は 18 kcal mol-1程度である．この障壁のエネルギーは，syn-CI から anti-CI
への異性化反応ならびに O–C–O の三員環形成による dioxirane 生成への異性化の障壁エネ
ルギーに比べ低く，また O3 + RCH=CHR 反応からの syn-CI + RCHO 生成は大きな発熱（約
60 kcal mol-1）を伴うことから，syn-CI からは分子内 H 原子移動反応によるビニル・ヒド
ロキシパーオキサイド（Vinyl Hydroperoxide, VHP）への異性化が主要な反応経路であると
予想される．さらに生成した VHP は OH + ビノキシラジカル（2-butene＋O3反応の場合：
CH2C(O)H）に解離する（Figure 3.4 参照）．一方，anti-CI からは dioxirane 生成経路のエネ
ルギー障壁が最も低く（15 kcal mol-1），syn-CI 経由の反応経路とは大きく異なることが予
想される．（Figure 3.4 参照）．dioxirane の後続反応から OH ラジカル生成をもたらす反応経
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路に関する量子化学計算の報告はない．なお，オゾン－アルケン反応での CI 生成とその後
続反応では，CI*の衝突脱励起，CI*生成を伴わない SCI 生成，ならびに分子内異性化反応
で生成する VHPおよび dioxirane（ならびにその後続の異性化反応生成物．Figure 3.3 の励
起カルボン酸を含む）の衝突脱励起などの過程を考慮する必要があるが，いずれにしても
syn-CI と anti-CI からの OH 生成効率に差があること， OH 生成収率の推定には syn-CI と
anti-CI 生成収率の情報が必要であることは量子化学計算からも示唆されている．  
anti-CI を経由して OH ラジカルが生成されるかの疑問に対して Kroll ら [9]は，syn-CI と
anti-CI の OH ラジカルの生成過程の違いに着目し，3-hexene の一部を同位体置換したサン
プル（trans / cis 3-hexene-3,4-d2：CH3CD=CDCH3）を用いた実験を行った．彼らの着眼点は，
Figure 3.3 に示すように，anti-CI から OH ラジカルが生成される場合，OH 生成をもたらす
ために引き抜かれる H 原子が，syn-CI の場合と異なると考えられる点にある．すなわち，
syn-CI からの OH 生成では VHP を経由することが期待されるため，CH3基の H 原子が OH
ラジカル生成に関与するのに対し，anti-CI からは CH3基とは別の D 原子の引き抜きによ
る OD ラジカルの生成が期待される点にある（Figure 3.5）．彼らは OH および OD ラジカル
のいずれも検出しており，また[OD]/[OH]生成量比が trans 体に比べて cis 体の反応で増大
したことなどから，anti-CI 経由の OH 生成効率ならびに anti-CI 生成効率の推定を行って
いる．しかし，彼らの実験は低圧条件で行われており，Kuwata らが指摘する通り， syn-CI
から OH ラジカルとともに生成されるビノキシラジカル（C2H4CDO）からの OD ラジカル
生成も排除できない [10]． 
本研究では，anti-CI を経由した反応経路のひとつである励起カルボン酸（RC(O)OH）
のに着目し，カルボン酸の熱分解反応での主要な生成物経路のひとつであるアルカン（RH）
生成を利用して，オゾン－アルケン反応における anti-CI 生成収率や syn-CI からの OH 生
成効率の推定を試みた．具体的には，3-hexene を対象アルケンとして，オゾン反応による
OH ラジカル生成収率の測定に加え，anti-CI からの生成が期待されるエタン（C2H6）の生
成収率測定を行った． 
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Figure 3.4 Pathways of OH radical formation from syn-CI and anti-CI[6][7] 
 
Figure 3.5 3-hexene-3,4-d2 + O3 experiments by Kroll et al.[10] 
 
3-2. 実験 
3-2-1. 実験装置 
実験は（独）国立環境研究所（NIES）の光化学スモッグチャンバーを用いて，760±20 Torr, 
298±2 K, 乾燥空気，暗反応条件下で行った．反応物および生成物の濃度は FT-IR で測定し
た．測定範囲は 650~4000 cm-1で，2~15 分毎にスペクトルを取得した．得られたスペクト
ルは，60~900 回積算されたインターフェログラムから算出されたものである．Figure 3.6
に trans-3-hexene－O3－CO－Air 反応系で得られたスペクトルおよびリファレンススペク
トルを示す．ここで，Propanal は他の生成物によるスペクトルとの重なりが少ない領域で
あるピンクで示した range A（1700-1800 cm-1）および range B（810-880 cm-1）の波数領域
で解析した．C2H6 は，Propanal のスペクトルを引いた後の差分スペクトルを基準にして，
青で示した range C（2950-2960 cm-1）および range D（2890-2900 cm-1）の波数領域を用い
て解析した．C2H6のグレーで示した range E（2960-3030 cm-1）の領域は Beer の法則が成り
立たなかったため，解析には使用しなかった． 
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Figure 3.6 FT-IR spectra from the reaction of trans-3-hexene with ozone in the presence of 
excess CO. (a)* From reaction mixture with 95% of trans-3-hexene consumed after subtraction of 
absorptions by H2O, trans-3-hexene and O3. (b) Reference spectrum for propanal, (c)** Residual 
spectrum after subtraction of absorption by propanal from panel (a). (d) Reference spectrum for 
C2H6. 
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3-2-2. 試薬と試薬の導入  
trans-および cis-3-hexene 
本研究で用いた試料の trans-3-hexene（以下 T3H．Aldrich．純度 99%以上）ならびに
cis-3-hexene（以下 C3H．和光純薬．純度 97%以上）はガラスサンプル管に取り，凍結–真
空排気–解凍のサイクルを 4-5回行うことで脱気した状態で室温にて保管し，実験の度に再
度脱気を行った後に用いた．3H のチャンバーへの導入では，ガラスサンプリングラインに
取り付けた内容積が既知の 3 つのサンプル管（容積＝268, 502, 989 ml）のいずれかに一定
量を採集後，純 N2 ガスでサンプル管からチャンバー内に導入した．チャンバー導入後の
3H 濃度はサンプル管の容器ならびにサンプル管に採集された 3H の試料量（サンプリング
ラインに設置された 100 Torr フルスケールのバラトロンで測定），チャンバーの内容積なら
びに全圧，サンプル管ならびにチャンバー内の温度から計算された．T3H ならびに C3H の
FT-IR スペクトルを 0.4 ~ 4 ppmの濃度範囲で測定した結果，スペクトル強度と濃度の間で
Beer の法則が成り立っていることを確かめた．Figure 3.7 に構造を示す． 
 
Figure 3.7 Structure of 3-hexenes 
オゾン 
オゾンは高純度酸素（大陽日酸，純度 99.99995%以上）をオゾン発生装置（岩崎電気，
OP 20W）に通し，沿面放電方式による放電によりオゾンを発生させ，O3/O2混合ガスとし
てチャンバーに導入した．予め行った試験から，オゾン発生装置に流す O2の流量，オゾン
発生装置の放電開始からの経過時間，およびチャンバーへの導入時間を調整することで，
チャンバー内に導入されるオゾンの濃度をある程度の範囲内で制御できることを見出して
おり，その関係を利用してオゾン発生装置からの O3/O2 混合ガスを直接チャンバーに導入
した（O2流量 0.50 ℓ min-1，放電 20秒，導入時間 12 秒で約 1 ppmのオゾンがチャンバー内
に導入される）．なお，チャンバー内に導入されたオゾンの濃度は長光路 FT-IR の測定から
決定した． 
 
CO 
本研究では OH 捕獲剤の 1つとして CO を用いた．O3－アルケン反応実験に先立ち，O3
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－Air 系に市販の高純度 CO を大量（~5 Torr）に導入して，O3の減衰を測定した．CO 非存
在下での O3の減少速度からの変化を調べた結果，大陽日酸社製の高純度 CO（純度 99.995%
以上）を用いた場合は O3の減少速度に変化が認められなかった事から，大陽日酸社製の高
純度 CO を実験に用いることとした． CO による OH ラジカル捕獲反応は以下の反応式の
通りで， 
OH + CO (+ O2)  HO2 + CO2 ; kCO+OH 
OH ラジカルが HO2 ラジカルに変換される点が特徴である．CO + OH 反応の速度係数は
kCO+OH = 1.48×10
-13 cm3 sec molecule-1 [12]である．CO の添加量は CO 導入によるチャンバー
全圧の増分から見積もった． 
 
1,3,5-trimethylbenzene 
本研究では 1,3,5-trimethylbenzene (以下 TMB．関東化学．純度 98%以上．化学式：C9H12)
を OH 捕獲剤または OH トレーサーとして用いた．室温（298 K）での TMB の蒸気圧は 2.5 
Torr であったため，ガスサンプリングラインを用いてチャンバーに 1 度に導入できる濃度
は最大 950 ppb（3 つのサンプル管全て用いだ場合）であった．TMB を 2 ppm以上チャン
バーに導入する際は，マイクロシリンジ（最小目盛 0.5 μl）を用いて定量した TMB を専用
のシリンダー（Figure 3.8）に採集した後，シリンダーをマントルヒーターで約 70°C に温
め TMBを気化させながら，N2とともにチャンバー内に導入した．チャンバ （ー760 Torr, 25°C）
に C ppm の TMB を導入する場合，専用シリンダーに採集する液体の TMB 量(VTMB, liquid)
は，次式を用いて見積もった． 
𝑉TMB, liquid =
C×C0×VCH×M
NA×𝜌
 (3.1) 
ここで，C0：760 Torr, 25°C 条件下で 1 ppm 中に含まれる分子の個数濃度(C0 = 2.46×1013 
molecule cm-3), VCH：チャンバー容量(VCH = 6065 l), NA：アボガドロ数(NA = 6.02×1023 
molecule/mol), ρ：TMB の溶液密度(ρg cm-3)[11], M：TMB の分子量（M = 120.2 g/mol）
を表す．例えば，チャンバーに 4 ppmの TMB を導入する場合，VTMB, liquid = 138.6 μl となる．
専用シリンダーを用いてチャンバーに導入した TMB 濃度は，ガスサンプリングラインを
用いて導入した TMB の FTIR スペクトル（リファレンススペクトル）に基づき定量した． 
TMB の FT-IR スペクトルを 4 ~ 5 ppmの濃度範囲で測定した結果，スペクトル強度と濃度
の間で Beer の法則が成り立っていることを確かめた．TMB による OH ラジカル捕獲反応
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は以下の反応式の通りで， 
OH + TMB  products ; kTMB+OH 
TMB による OH 捕獲反応の速度係数は kTMB+OH = 5.75×10-11 cm3 sec molecule-1 [12]である． 
 
Figure 3.8 Cylinder for injection of TMB 
 
チャンバー壁との反応による消失 
チャンバー実験では，対象とする化学反応以外にチャンバー壁との反応による消失過程
（wall loss）が含まれる．壁反応による消失速度はチャンバー壁の状態や化学種によって
異なる．Table 3.1 に本研究で測定した O3と TMB の壁反応による消失速度をまとめた（測
定方法ならびに他の化学種の消失速度は付録 3B参照）．高濃度条件や長時間に及ぶ実験で
は wall loss による消失量が大きくなるため，必要に応じて wall loss の補正を行った（補正
方法は付録 3C 参照）． 
Table 3.1 Wall loss rate of chemicals used in these studies 
chemicals kwall / sec-1 
1,3,5-trimethylbenzene (2-4)10-6 
O3 (1-2)10-5 
 
また，TMB－O3共存系では TMB ならびに O3は壁反応による消失以外に，TMB + O3反応
による消失の可能性があるため，TMB + O3 反応による消失速度も測定した（詳細は付録
3D 参照）． 
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3-3. 結果 
3-3-1. C2H6 と Propanal の生成収率の決定 
C2H6および Propanal (PA) の生成収率を測定するために大過剰の OH ラジカル捕獲剤存
在下で，3H－O3－Air 反応実験を行った．OH ラジカル捕獲剤としては CO と TMB を採用
した．OH 捕獲剤の濃度は初期濃度条件で OH ラジカルを 95%以上捕獲できるように設定
した．例えば[T3H] = 200 ppb の場合，[CO]では 1.4 Torr，[TMB]では 4.6 ppm以上である．
この例の濃度条件で FTIR スペクトルの測定を行った結果，CO 添加系では，2250-2050 cm-1
の CO のスペクトル領域は飽和してしまうが，生成物のスペクトル領域とは重なりがなく，
生成物の同定と定量には影響しなかった．一方 TMB 添加系では，3100-2800 cm-1の波数領
域で TMB のスペクトルが生成物のスペクトルと重なるが，860-815 cm-1, 710-660 cm-1の
TMB の特徴的なピークを用いて TMB を除去することができ，生成物のスペクトル解析に
おいて TMB のスペクトルの重なりは問題とはならなかった．なお C2H6生成量の見積もり
では，2960-3050 cm-1 の特徴的な回転構造を示す C2H6 のスペクトル線が飽和し易いため，
解析には特徴的な構造が少ない 2895 cm-1ならびに 2955 cm-1のバンドを利用した．その際，
Figure 3.9 に示す通り，C3H ならびに T3H のブロードなスペクトルが，2890-2960 cm-1の波
数領域に存在する C2H6 のスペクトルと重なるため，cis-/trans-3-hexene が過剰に存在する
と C2H6のスペクトル解析の際の誤差要因になり得る．そこで本研究では主として，[O3] > 
[3H]の条件下で実験を行った．実験に用いた 3H，O3，OH 捕獲剤の濃度条件を Table 3.2 に
まとめた． 
 
Figure 3.9 FT-IR spectra for cis-3-hexene, trans-3-hexene and ethane 
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Table 3.2 Summary of experimental condition in 3-hexene ozonolysis experiments 
  Initial concentrations 
 Exp. No. 
Alkene 
(ppb) 
O3 
(ppm) 
TMB 
(ppm) 
CO 
(Torr) 
cis-3-hexene C-1 235.6 > 5 4.6 - 
 C-2 245.6 > 5 4.4 - 
 C-3 194.2 2.9 - 5.9 
 C-4 487.0 3.2 - 5.2 
 C-5 755.0 > 4 - 6.6 
 C-6 965.9 0.46 - 6.1 
      
  Initial concentrations 
 Exp. No. 
Alkenea 
(ppb) 
O3 
(ppm) 
TMB 
(ppm) 
CO 
(Torr) 
trans-3-hexene T-1 196.3 > 5 4.0 - 
 T-2 297.3 > 5 4.5 - 
 T-3 393.5 > 5 - 5.2 
 T-4 687.1 > 1.2 - 5.2 
 T-5 992.9 < 0.85 - 5.2 
 
C3H－O3－CO－Air 反応系において測定された cis-3-hexene，O3，PA，C2H6の時間変化
の例を Figure 3.10 に示す（Table 3.2 の実験 C-4）．図からもわかるように，C3H は反応開
始後 15 分程度でオゾンとの反応によってほぼ消失しており，C3H，O3 ならびに生成物の
時間変化の解析から PA や C2H6 の生成収率を決定するには不確実さが大きかった．また
O3－CO 系に 3H（または 3H－CO 系に O3）を導入することで反応を開始する際には，チ
ャンバー内での試料の均一混合を図るため，チャンバーに設置されている撹拌ファンを用
いて試料空気を一定時間（数分間）撹拌したため，3H 導入直後のスペクトル測定では，反
応物や生成物の空間分布や初期の顕著な濃度変化の影響が残ることがあり，定量的な議論
には注意が必要だった．そのため，PA や C2H6の生成収率の見積もりでは，3H + O3反応が
完了した後の FTIR スペクトル測定によって決定された濃度を収率計算に用いた（反応に
要する時間の見積もりは付録 3A 参照）． 
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Figure 3.10 Time profile of the reaction of C3H with O3 (excess CO) 
In this experiment, the FT-IR data were recorded every 1 min within 11 minutes of 
starting C3H-O3 reaction, and C3H ozonolysis started from the time t = 0 when C3H was 
injected. Initial concentration of C3H was determined by gas-sampling volume (see 
chapter 3-2-2). O3 was corrected by taking into account O3 wall deposition with a decay 
rate of 110-5 s-1. 
  
[O3] > [3H]条件の実験では，3H + O3反応完了後も酸化剤である O3が存在するが，Figure 
3.10 の例でわかるように，3H 消失後の反応生成物である PA ならびに C2H6濃度は一定で
あった．TMB を OH 捕獲剤に用いた実験でも，PA や C2H6濃度に変化がないことを確認で
きている．この事から，PA や C2H6以外の反応生成物（TMBからの反応生成物を含む）と
O3の反応なども含めた二次的な反応による，PA や C2H6の生成や消失は無視できることを
確認した．一方，O3については緩やかな減少が測定されたが，その減少速度は独立に測定
したチャンバー壁での反応などによる O3の消失速度と良く一致しており，3H 消費後に O3
の消失過程として，wall loss 以外の二次的な消失反応の寄与は無視できることを確認した． 
Figure 3.11 は C3H－O3－OH捕獲剤添加系で測定された PAならびに C2H6の生成量を導
入した cis-3-hexene 量, [C3H]0に対してプロットした図である．図から明らかなように，PA
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と C2H6は，[C3H]0と比例関係があることが認められる．また図中の中抜きの四角は  [O3] < 
[3H]条件で測定された PAならびに C2H6の生成量を C3H導入前に測定した O3濃度，[O3]0，
に対してプロットしたものであり，[O3] > [C3H]条件で測定された[PA] vs. [C3H]0ならびに
[C2H6] vs. [C3H]0の直線上に乗っていることがわかる．PA ならびに C2H6の生成収率は，全
ての測定点に対する最小二乗法を利用した直線回帰解析の傾きからそれぞれ 0.95±0.10 お
よび 0.149±0.015 と決定した．ここに示す誤差は，傾きの標準誤差および FTIR による解析
誤差（5%）を含む． 
 
  
Figure 3.11 Scatter plots for PA and C2H6 formed against C3H reacted in O3-C3H-OH scavenger (CO 
or TMB) experiments: the condition of [O3] » [C3H] with CO, circle symbols (●); [O3] » [C3H] with 
TMB, triangle symbols (▲), [O3] < [C3H] with CO, square symbols (□). The slopes of  solid lines 
were estimated by least squares method and represent the formation yields of PA and C 2H6. 
These yields were 0.95±0.10 for PA and 0.149±0.015 for C2H6. Errors quoted are two standard 
errors combined with the errors associated with the measurement uncertainties of ±5% for 
alkene and products. 
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3-3-2. OH ラジカルの生成収率の測定 
3H + O3反応からの OH ラジカルの生成収率測定は，第 2章で紹介した方法の中のトレ
ーサー法を用いて行った．OH ラジカルトレーサーとしては TMB を用いた．実験は[O3] < 
[3H]の条件で行った．オゾンのチャンバー壁での反応による消失が無視でき，オゾンの消
失が O3 + 3H 反応でのみと見なせる時間スケールで実験を行えるように 3H の初期濃度を
調整した．この場合，3H との反応によって消失したオゾン濃度（∆[O3]3H）は，初期濃度
（[O3]0）と一致するとみなすことができる．[O3]0は 3H 導入前の FTIR 測定から決定した．
OH 生成収率実験での各化学種の初期濃度条件を Table 3.3 にまとめる． 
 
Table 3.3 Summary of initial conditions for OH yield experiments 
  Initial concentrations (ppb) 
 Exp. No. Alkene O3  TMB (scavenge rate) 
cis-3-hexene C-7 1932.7 561.2 4012.3 68.9 
 C-8 1936.6 928.5 3957.7 70.6 
 C-9 1457.9 397.9 3987.6 74.2 
 C-10 1927.2 472.9 999.5 34.9 
 C-11 1930.4 423.8 1834.1 49.2 
      
  Initial concentrations (ppb) 
 Exp. No. Alkene O3  TMB (scavenge rate) 
trans-3-hexene T-6 1968.0 978.6 4892.9 72.8 
 T-7 1967.0 561.9 4029.3 66.7 
 T-8 992.0 537.9 3989.2 81.6 
 T-9 1962.7 439.1 1239.0 36.7 
 
Figure 3.12 に T3H－O3－TMB－Air 反応系における，TMB ならびに O3濃度の時間変化
の例を示す（Table 3.3 の実験 T-7）．なお PA や C2H6の収率測定の時と同様に，O3－TMB
－Air 系に T3H を導入（t = 0）する際，チャンバー内でのガス試料を十分に混合するため，
撹拌ファンで撹拌を行った．そのため，T3H 導入直後のスペクトル測定は，定量的な議論
には適さない．図に示した反応測定時間スケールでは，O3消失時間内での壁での反応によ
る O3の消失量は 1%以下と見積もられ，O3の壁での消失は無視できる．一方，TMB の減
少量に対する壁での消失反応の寄与については，測定の際に用いた TMB 濃度が高く，か
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つ TMB の消失量が少ないため，考慮する必要がある．そこで，TMBの壁での消失反応の
影響を考慮して解析（詳細は付録 3C．なお付録 3E で述べる通り TMB + O3反応による TMB
の消失も存在するが，その寄与は小さいことを確かめている．）を行った結果，実測の TMB
濃度（Figure 3.12 の中塗りの◆）に対し，壁での消失反応ならびに TMB + O3反応による
TMB の消失の影響を補正することで，T3H + O3反応が完了した後の TMB濃度は一定とな
ることが確かめられた（Figure 3.12 の中抜きの◇）．OH 反応による TMB の消失量
（Δ[TMB]OH）は，オゾン消失後の TMB 濃度の平均値（[TMB]f）と T3H 導入直前の TMB
の初期濃度[TMB]0を用いて次式から見積もった． 
 Δ[TMB]OH = [TMB]f – [TMB]0 (3.2) 
 
Figure 3.12 time profile of TMB in the reaction of T3H with O3. 
In this experiment, the FT-IR data were recorded every 2 min, and T3H ozonolysis started from 
the time t = 0. Closed square symbols indicated TMB corrected by taking into account TMB wall 
deposition and TMB + O3 reaction with a decay rate of (4±2)10-6 s-1. Dash line shown is 
analytical profile of T3H calculated by using rate coefficient and OH yield obtained from this 
experiment. Open circle symbols indicated O3 observed in this experiment. 
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既に第 2章で述べた通り OH ラジカルの生成収率 YOHは，Δ[TMB]OH/Δ[O3]alkeneと，TMB
による OH ラジカル捕獲率 γを用いて，式(2.5)’で求められる． 
Δ[TMB]OH
Δ[O3]alkene
= 𝑌OH γ (2.5)’ 
なお OH ラジカル捕獲率 γは 
𝛾 =
𝑘OH+TMB[TMB]
𝑘OH+TMB[TMB]+𝑘2[alkene]
 (2.6) 
である．ここで，k2, kOH+TMB はそれぞれ 3H + OH 反応, TMB + OH 反応の速度係数を表す．  
式(2.5)’と式(2.6)にしたがって，Δ[TMB]OH/Δ[O3]3Hを OH ラジカル捕獲率 γに対してプロ
ットした結果を Figure 3.13 に示す．ここで，γは TMB，T3H の初期濃度（[TMB]0, [T3H]0）
を用いて算出した．図からもわかる通り，Δ[TMB]OH/Δ[O3]3H vs. γは良い直線関係を示し，
その傾きから OH ラジカルの生成収率 YOHを決定した．また，TMB の解析解は，第 2章に
示した(R1), (R2), (R5)に基づき，次式で表される．   
[TMB]𝑡, OH = [TMB]0 − 𝛾𝑌OH[O3]0(1 − 𝑒
−𝑘1[3H̅̅ ̅̅ ]𝑡) (3.3) 
[3H̅̅ ̅̅ ]は 3H の平均濃度を示す．Figure 3.13 の傾きから得られた YOHを用いて計算された T3H
－O3－TMB－Air 反応系での TMB 濃度の時間変化は実測の変化をよく再現した（Figure 
3.12）．C3H－O3－TMB－Air 反応系についても，同様の手順で YOHを求めた．  
   
Figure 3.13 Plot of Δ[TMB]OH/Δ[O3]T3H vs. OH scavenge rate 
59 
 
3-4. 考察 
3-4-1. PA ならびに C2H6の生成収率  
本研究では 3H + O3反応の生成物である PA ならびに C2H6の生成収率を，CO ならびに
TMB を OH ラジカル捕獲剤として用いて，主として[O3] > [3H]の濃度条件下で測定した．
この内，特に PA の生成については，3H + O3反応からの直接の生成（R3.1） 
 C2H5CH=CHC2H5 + O3  primary ozonide  C2H5CHO + C2H5CHOO (R3.1) 
に加えて，PA と対で生成される CI（C2H5CHOO）の二分子反応によっても生成される可
能性がある． 
 C2H5CHOO + X  C2H5CHO + XO (R3.2) 
本研究で用いた反応系における X の候補物質としては CO が考えられる．何故なら CI
として HCHOO が生成される CH2=CH2 + O3反応の場合，CO を OH 捕獲剤として利用した
実験での HCHO 生成収率が 1.54と反応(R3.1)から予想される収率（= 1）よりも大きいとの
報告 [13]があるからである．HCHO 生成収率の増大について Alamらは 
 HCHOO + CO  HCHO + CO2 (R3.3) 
が影響しているとして説明している．本研究では OH 捕獲剤として CO 以外に TMB を用い
た実験も行っているが，測定された PA の生成収率に対する OH 捕獲剤の種類依存性は認
められなかったことから反応(R3.3)の寄与は無視できるものと考えられる． 
反応(R3.2)の X の候補として，Vereecken らは量子化学計算から HCHOO + O3反応での
HCHO 生成の可能性を指摘している [14]． 
 HCHOO + O3  HCHO + 2 O2 (3S) (R3.4) 
彼らは室温での反応(R3.4)の速度係数を 1 × 10-12 cm3 molecule-1 s-1と推定している．もし反
応(R3.4)と同様の反応が C2H5CHOO においても進行し，反応(R3.1)以外の PA 生成源として
重要であるならば，PA の生成収率は O3濃度に依存することが予想される．しかしながら，
[O3] > [3H]条件での測定においても YPAに大きな違いが認められず，反応(R3.4)の影響は小
さいと考えられる． 
なお，PA の消失反応として，HO2 + HCHO 反応の類推から，HO2ラジカルとの反応が
寄与する可能性もある． 
 HO2 + HCHO  HO2∙HCHO (R3.5) 
 HO2 + C2H5CHO  HO2∙C2H5CHO (R3.6) 
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しかし，反応(R3.5)と同様に，反応(R3.6)についても逆反応が早いと予想されることから，
反応(R3.6)が PA の消失に及ぼす影響は小さいと予想される（付録 3F で示した化学反応モ
デル計算においても 1%以下であることが確かめられた）．さらに，OH 捕獲剤として CO
ならびに TMB を利用した反応系では，O3 + 3H 反応中の HO2濃度が異なることが予想され
るが，PA の生成量には明瞭な差が認められない．以上の事から反応(R3.6)による PA の消
失の影響は小さいと考えられる． 
PA とは対照的に C2H6については， 
 C2H5CHOO  C2H6 + CO2 (R3.7) 
以外に有力な C2H6生成反応が無いこと，ならびに C2H6の OH, HO2, RO2, O3などとの反応
性が低いことから，C2H6の生成・消失に大きく影響を及ぼす副反応の存在は無視できるも
のと思われる． 
3-hexene + O3反応での PA 生成については，これまでに測定がなされており，その生成
収率 YPAは T3H 反応系では 1.01±0.10，C3H 反応系では 1.02±0.15 と報告している[15]．本研
究で求めた YPA値（T3H：0.96 ± 0.03，C3H：0.95 ± 0.05）と合わせて，オゾン反応におけ
る PA の収率は 1 であると結論できる． 
一方，C2H6 の生成収率についてはこれまで報告値が存在していない．しかし，同じ対
称アルケンである 2-butene とオゾンとの反応系で CH4が生成することは Tuazon らによっ
て報告されている[3]． 
 O3 + CH3CH=CHCH3  CH4 (R3.8) 
反応(R3.8)からの CH4生成収率は，cis-2-buteneの反応では YCH4 = 0.190±0.025，trans-2-butene
の反応では YCH4 = 0.113±0.018 と報告されている．YCH4の cis/trans 比は 1.68±0.35であり，
本研究で得ら得た YC2H6に対する cis/trans 比（1.54 ± 0.36）とよく一致している．よって，
2-butene のオゾン反応からの CH4生成は，3-hexene からの C2H6生成と同様のメカニズムに
よるものと考えられる．  
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Table 3.4 Summary of products yield in 3-hexene ozonolysis experiments in the presence of OH 
scavengers (CO or TMB).  
alkene products this worka literature 
cis-3-hexene Propanal 0.95±0.10 1.02±0.15b 
 C2H6 0.149±0.015 No data  
trans-3-hexene Propanal 0.94±0.10 1.01±0.10b 
 C2H6 0.097±0.010 No Data  
cis-2-butene CH3CHO - 
1.19±0.14c,d 
1.09±0.09c,e 
 CH4 - 0.190±0.025c,d 
trans-2-butene CH3CHO - 
1.14±0.14c,d 
1.09±0.09c,e 
 CH4 - 0.113±0.010c,d 
a Versus alkene consumed. Errors quoted are two standard errors combined with the errors 
associated with the measurement uncertainties of ±5% for alkene and products. CO or TMB were 
used as OH scavenger. b ref: Grosjean & Grosjean (1997)[15]. Versus ozone consumed ±two 
standard deviation. Cyclohexane was used as OH scavenger. c ref: Tuazon et al. (1997)[3]. 
Formation yields of CH4 in the cis-/trans-2-butene – O3 – cyclohexane experiments. d FT-IR 
measurement. e GC-FID measurement. 
 
3-4-2. cis-/trans-3-hexene＋O3反応での OH ラジカル生成収率 
OH ラジカルの生成収率 YOHは，Figure 3.12 に示したように，Δ[TMB]OH/Δ[O3]alkene vs γ
プロットの傾きから求めた．その際，TMB による OH ラジカル捕獲率 γ は反応(R3.10)と
(R3.11)の競争によってとして計算した． 
 O3 + 3H  YOH OH + other products; k9 (R3.9) 
 OH + 3H  other products; k10 (R3.10) 
 OH + TMB  other products; k11 (R3.11) 
しかしながら反応(R3.9)が進行すると反応(R3.9)～(R3.11)の生成物 Pi の生成が進む．よっ
て，OH + Pi 反応による OH の消失を考慮すると，TMB による OH ラジカル捕獲率 γは 
𝛾 =
𝑘4[TMB]
𝑘4[TMB]+𝑘2[alkene]+∑ 𝑘P𝑖[P𝑖]
 (2.5)’ 
と書き直される． 
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3H－O3－TMB－Air 反応系の場合，考慮すべき生成物の一つは PA である．OH + PA 反
応の速度係数は kPA+OH = 2.0 10-11 cm3 molecule-1 s-1 [16]と報告されており，OH + 3H 反応や
OH + TMB 反応の約 1/3の大きさである．一方，PA 以外にも，反応(R3.11)からは OH との
速度係数が大きい生成物（例：4-oxo-2-methyl-2-pentenal, HC(O)C(CH3)=CHC(O)CH3．k = 3 × 
10-10 cm3 molecule-1 s-1 [17]）や OH との反応性が低いカルボン酸（例：CH3C(O)OH．k = 8 × 10-13 
cm3 molecule-1 s-1 [16]）の生成なども予想される [18]．これに対し，本研究で対象としている
3H や OH トレーサーとして利用した TMB と OH ラジカルとの反応は，比較的大きな速度
係数（kOH+3H, kOH+TMB ~ 6 × 10-11 cm3 molecule-1 s-1）を有する反応である．そこで，3H と TMB
が減少した分，P が生成されるが，OH ラジカル反応性（OH ラジカルの消失速度の総和）
の変化は小さいと仮定した．すなわち，時刻 tにおける OH ラジカル反応性の変化は 
   k2 ∆[3H]t + kOH+TMB ∆[TMB]t ≈  {kPi [Pi]t} < k2 [3H]t + kOH+TMB [TMB]t (3.4) 
と仮定できるとする．すると，の分母は TMB および 3H の初期濃度（[TMB]0および[3H]0）
を利用して， 
 𝑘OH+TMB[TMB] + 𝑘2[3H] + ∑ 𝑘P𝑖[P𝑖] ≈ 𝑘OH+TMB[TMB]0 + 𝑘2[3H]0 (3.5) 
と近似できる（添え字 tは省略する）．実際，の分子の TMB に関しては，初期濃度[TMB]0
と平均濃度[TMB]aveの場合をボックス化学モデル計算で比較した結果，[TMB]0を用いる方
が YOHの推定精度が高くなった（付録 3G 参照）．以上より，本研究ではを次式から算出
した． 
𝛾 ≈
𝑘4[TMB]0
𝑘4[TMB]0+𝑘2[3H]0
 (3.6) 
また，生成物 Piによる OH ラジカルの消失の寄与が大きくなると，式(3.8)を利用したプロ
ット（Figure 3.13）において，大きな切片を有するようになることが予想される．しかし
ながら，本研究の実験条件の範囲内では，Figure 3.13 に示す様に，Δ[TMB]OH/Δ[O3]alkene vs γ
プロットは原点を通る直線と見なすことができる．よって，YOH の見積もりにおいて，生
成物 Pi による OH ラジカルの消失の寄与は小さいと結論した． 
3H + O3反応からの OH生成収率 YOHについては，これまでに 760 Torr条件下では Paulson
らのグループによる測定 [6][7]が，また 6 Torr 条件では LIF による OH 検出を利用した測定
がある [9]．また，1気圧条件下で測定された YOHと低圧条件下で測定された YOHと間には明
確な圧力依存は認められなかった．本研究で決定した YOHと過去の報告値は C3H，T3H の
いずれの反応系においても誤差範囲内で一致した（Table 3.5）．  
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Table 3.5 Summary of the formation yield of OH radical 
alkene this worka 
literature  
YOH method pressure reference 
cis-3-hexene 0.32±0.06 0.36±0.07 
0.30±0.02 
SRRRTb 
LIF 
760 Torr 
6 Torr 
Orzechowska & Paulson (2002)[7] 
Kroll et al. (2002)[9] 
trans-3-hexene 0.57±0.07 0.53±0.08 
0.62±0.11 
0.46±0.17 
0.46±0.17 
0.49±0.10 
0.53±0.02 
SRRRTb 
SRRRTb 
SRRRTc 
SRRRTc 
SRRRTc 
LIF 
760 Torr 
760 Torr 
760 Torr 
350 Torr 
200 Torr 
6 Torr 
Orzechowska & Paulson (2002)[7] 
Fenske et al. (2000)[6] 
 
 
 
Kroll et al. (2002)[9] 
a 760 Torr. TMB were used as OH tracer. OH yield estimated by the slope of Δ[TMB]OH/Δ[O3]3H vs 
OH scavenge rate (see text). Indicated errors are two least-squares standard deviations. 
b
 Teflon chamber with GC/FID (gas chromatograph/flame ionization detector) detection 
experiment. 
c Flow tube with GC/FID detection experiment. 
 
3-4-3. syn/anti-CI 生成比と CI からの OH ラジカルの生成効率の推定 
3H + O3反応実験で得られた C2H6の生成収率 YRHと OH ラジカルの生成収率 YOHから，
anti-CI と syn-CI 生成経路の分岐比（または）と，それぞれの CI からの OH ラジカルの
生成効率（OHsyn-CI,OHanti-CI）を推定する手法を記す． 
対称アルケンとオゾンの反応での Criegee 中間体を経由した OH ラジカル生成の反応ス
キームを Figure 3.14 に示した．Figure 3.14 に示した反応スキームをもとに，OH ラジカル
生成収率（YOHcisならびに YOHtrans）と C2H6生成収率（YRHcis および YRHtrans）の測定値と反
応スキームの各種の反応パラメータとの関係を考えると，以下の関係式が得られる．なお，
簡単のため，syn-C2H5CHOO と anti-C2H5CHOO は，syn-CI，anti-CI と記した． 
𝑌RH
  trans = 
RH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI × 𝜙 (3.7) 
𝑌RH
  cis = 
RH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI × 𝜃 (3.8) 
𝑌OH
  trans = (1 − 𝜙) × 
OH
  𝑠𝑦𝑛-CI + 𝜙 × 
OH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI
 (3.9) 
𝑌OH
  cis = (1 − 𝜃) × 
OH
  𝑠𝑦𝑛-CI + 𝜃 × 
OH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI
 (3.10) 
ここで，は trans-アルケンでの anti-CI への分岐比，は cis-アルケンでの anti-CI への分岐
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比を表す．またRHanti-CIは anti-CI からのエタンの生成効率を表す． 
これら 4つの関係式から，OHsyn-CIについては OH ならびにエタンの生成収率との間で 

OH
  𝑠𝑦𝑛-CI
=
𝑌OH
  trans×𝑌RH
  cis−𝑌OH
  cis×𝑌RH
  trans
𝑌RH
  cis−𝑌RH
  trans  (3.11) 
関係が得られるため，OHsyn-CI は測定値から一義的に求められる．一方，OHsyn-CI を除く 4
つの反応パラメータ（, , OHanti-CI, RHanti-CI）は OH ならびにエタンの生成収率のみから一
義的には決定できないが，パラメータ間の関係は YOHや YRHの測定値を用いて表すことが
できる．例えばOHanti-CIとRHanti-CIには， 

OH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI
=
𝑌OH
  trans×
RH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI
−(
RH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI
−𝑌RH
  trans)×
OH
  syn-CI
𝑌RH
  trans  (3.12) 
の関係が成り立つ．よって，それぞれの反応パラメータに対する制約条件を利用するこ
とで，各パラメータが取り得る値の範囲を求めることが可能となる．ここで，パラメータ
の制約条件は以下の通りである． 
0 < 𝜙 < 1,  0 < 𝜃 < 1 
0 < 
OH
  𝑎𝑛𝑡i-CI < 1, 0 < 
RH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI < 1 
 
 
Figure 3.14 Reaction schemes for the reaction of symmetrical alkene with O3 
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Table 3.6 に，本研究で得られた結果と先行研究による報告値をまとめた．OHsyn-CIは，
式(3.11)に示した通り，それぞれ独立に測定された生成収率のみを用いて一義的に算出され
た値である．また，, , OHanti-CI, RHanti-CIに関しては，制約条件を満たす範囲内で得られ
た．なお，これら 4つのパラメータは，いずれかの 1つの値を決定すれば，残りのすべて
が特定できるという従属関係を持っている． 
 
Table 3.6 Summary for the branching ratios of CI and the formation efficiencies of OH radical 
formed from CI 
parameters This work Kroll et ala Kuwata et alb Rathman et ald 
OHsyn-CI 1.04 1 (~0.7)c - 
OHanti-CI 0.32 ~ 0 0.14 - - 
C2H6anti-CI 0.149 ~ 0.216 - - - 
 0.65 ~ 0.45 (0.5 )assumed 0.34 - 
1- (0.35 ~ 0.55) (0.5 )assumed 0.66 0.75 
 1 ~ 0.69 0.80 - - 
1- (0 ~ 0.31) 0.23 - 0.28 
a ref [9], estimated from deuterated 3-hexene ozonolysis experiments under assumption that 
anti-CI:syn-CI ratio, 0.5:0.5 for trans 3-hexene. b ref [8], estimated from ab-initio calculation for 
2-butene ozonolysis. c estimated by using Kroll’s results under assumption that the reaction of 
vinoxy radical with form OH radical. d ref [4], estimated from ab-initio calculation for 2-butene 
ozonolysis. 
 
3-4-4. 先行研究との比較  
(1) syn-CI からの OH ラジカル生成 
Figure 3.15 には，量子化学計算で推定されているオゾン－アルケン反応からの syn-CI
の生成過程および分子内異性化過程を示した．syn-CIの異性化としては，vinyl hydroperoxide 
(VHP) や dioxirane (DX) の生成が考えられる．生成した VHP からは，単分子分解反応に
よって，OH ラジカルとビノキシラジカルが生成される．これらの異性化や単分子分解に
は 15-20 kcal/mol のエネルギーが必要とされているが，オゾン－アルケン反応は発熱反応
であり，生成される syn-CI は約 60 kcal/mol の余剰を蓄えているため，これらの過程は問題
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なく進行すると考えられる [8]．内部エネルギー励起された syn-CI から VHP, DX への異性化
ならびに衝突脱励起（熱的に安定な syn-CI 生成）の分岐比を Kuwata ら [8]は量子化学計算
結果を用いてマスター方程式（RRKM/master equation）を利用して計算しており，
trans-2-butene の場合，syn-CI からは VHP 生成と安定化 syn-CI 生成が競合し，DX 生成は起
こらない，との結果を得ている．また Kroll ら [19]は O3 + trans-3-hexene などの反応で生成
する OH の直接測定において OH 生成収率が反応時間と共に増大することを見出し，安定
化 syn-CI  VHP  OH 生成が起こっていることを示している． 
本研究で syn-CI からの OH ラジカル生成効率OHsyn-CIが≈ 1 と得られたことから，オゾニ
ドから生成された syn-CI はすべて OH ラジカル生成の反応経路を進む．量子化学計算や
Kroll ら [19]の OH 直接測定における反応時間依存性の結果と整合的である． 
 
Figure 3.15 Schematic potential energy diagram of the formation Criegee intermediates from 
alkene, including some initial isomerization pathway for syn-CI.[20][21) 
 
(2) ビノキシラジカルからの OH ラジカルの生成 
Kuwata[22]らは，Kroll らの C2H5CD=CDC2H5 + O3反応で検出された OD ラジカルは，2-
メチルビノキシ（CH3CHC(O)D; 2MVX-d）と O2 との反応によって生成された可能性があ
ると指摘している（Figure 3.16）．ビノキシラジカルと O2の反応の速度係数は圧力に依存
することが知られており，2MVX + O2反応では，8 ~ 200 Torr の圧力範囲では 2体反応の存
在は認められない[23]．また OH 生成反応が存在しても，その寄与は全圧の増大と共に低下
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すると考えられる．よって少なくとも本研究のように 1気圧条件下では無視できると考え
られる． 
 
Figure 3.16 OH formation from vinoxy radical by Kuwata et al.(2003) [7] 
 
(3) anti-CI からの OH ラジカル生成 
Figure 3.17 に示すように，anti-CI からは dioxirane がもっとも生成されやすく，syn-CI
への異性化に続いて，OH ラジカルが生成しにくいと考えられているが，C2H4のオゾン反
応（CH2OO）から OH ラジカルが確認されていることから，anti-CI からの OH ラジカルの
生成は否定できない．Krollら [9] は，D置換 3Hを利用した実験で OD生成を確認している．
彼らは OD 生成経路として，Figure 3.18 に示すように，dioxirane の異性化によって生成す
る Hot acid の単分子分解という新たな経路を提案した．しかし，この生成経路については
理論的証拠がないため，量子化学計算の実施が待たれている． 
本研究からは，OHanti-CI = 0 ~ 0.32 が得られ，anti-CI から OH ラジカルが生成する可能
性が示唆された．ここで，C2H4のオゾン反応で生成される CH2OO からの OH ラジカルの
生成効率（C2H4－オゾン反応の OH ラジカル収率）が 0.16[5]であることや，Kroll らの低圧
条件下での報告値 0.14[9]から考えると，OHanti-CI は小さい値に偏ることが予想される． 
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Figure 3.17 Reaction pathway of anti-CI estimated by ab initio calculations 
 
Figure 3.18 OH formation from dioxirane via hot acid 
 
(4) syn-CI/anti-CI の生成経路の分岐比 
Figure 3.19 に，量子化学計算で推定された trans-2-butene と cis-2-butene のオゾン反応に
おけるポテンシャルエネルギー図を示した[4]．ここから，①syn-CI に比べて，anti-CI のポ
テンシャルエネルギーが高いこと，②cis-2-butene のオゾン反応から形成されるオゾニドの
内，H 原子側に O 原子が位置するオゾニドの方が，ポテンシャルエネルギーが低いことが
わかる．これより，trans-2-butene のオゾン反応では，syn-CI の生成が優勢（ < 0.5）とな
り， trasn-2-butene から anti-CI 生成経路の分岐比 は量子化学計算によると， = 0.25
（Ratheman ら [4]）, 0.34（Kuwara ら [8]）と報告されている．cis-2-butene では anti-CI の生成
が優勢（ > 0.5）となることが予想され，量子化学計算からは= 0.72（Ratheman ら [4]）が
報告されている． 
本研究の結果から，trans-3-hexene のオゾン反応では，syn-CI と anti-CI の分岐の優劣を
決定できるほど大きな違いは見られなかった．しかし，量子化学計算の結果に従って， < 
0.5 の傾向を示すと仮定すると，anti-CI からの OH ラジカル生成効率が小さくなる傾向を
示し（OHanti-CI < 0.11），前項(3)での考察とも一致することから，ならびにOHanti-CIがより
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下限値に近い値となる可能性が高いことを示している．一方，cis-3-hexene のオゾン反応で
は， > 0.69 を示したことから，anti-CI を生成する経路が優勢となることが示唆され，量
子化学計算で推定された傾向とよく一致した．  
 
 
Figure 3.19 Potential energy diagram for the reaction of trans-2-butene and cis-2-butene with 
ozone estimated by W. C.D. Rathman et al. (1999) [4] 
  
70 
 
3-5. 第 3 章のまとめ 
 cis-3-hexene (C3H)，trans-3-hexene (T3H) のオゾン反応系を対象にして，オゾン－アル
ケン反応から生成するアルカンの生成収率に基づく，anti-CI/syn-CI の生成経路の分岐
比を推定する手法を考案した． 
 C3H, T3H のオゾン反応における PA および C2H6の生成収率を測定するために，OH ラ
ジカル捕獲剤として CO と TMB を添加した実験を行った．その結果，PA の生成収率
YPAは，C3H; 0.95±0.10, T3H; 0.94±0.10 であり，理論値の 1とよく一致した．C2H6の生
成収率 YC2H6は，C3H; 0.149±0.015, T3H; 0.097±0.010 であり，C3H の方が T3H よりも
大きな収率を得た．これは， 2-butene＋O3 反応で生成される CH4 の収率（C2B; 
0.190±0.025, T2B; 0.113±0.018 ）と同じ傾向を示した． 
 OH トレーサー法を用いて C3H, T3H のオゾン反応における OH ラジカルの生成収率
YOHを測定した．OH トレーサーには TMB を用いた．本研究で得られた YOHは，C3H; 
0.32±0.06, T3H; 0.57±0.07 であり，文献値と誤差範囲内でよく一致した． 
 C3H/T3H + O3反応で測定された YC2H6と YOHを用いて，syn-C2H5CHOO (syn-CI) の OH
ラジカル生成効率OHsyn-CI, anti-C2H5CHOO (anti-CI) の OH ラジカル生成効率OHanti-CI，
T3H‐O3反応における anti-CI 生成経路の分岐比，C3H‐O3反応における anti-CI 生成
経路の分岐比を推定した． 
 OHsyn-CI ≈ 1 から，オゾニドから生成された syn-CI はすべて OH ラジカル生成の反
応経路を進むことを示した． 
 OHanti-CI = 0 ~ 0.32から, anti-CIからのOHラジカル生成経路の存在が示唆された．  
 0.45~0.65 から，T3H では syn/anti-CI 生成経路の分岐に明瞭な違いは見られな
かった．量子化学計算の結果に従い < 0.5 と仮定すると，ならびにOHanti-CIがよ
り下限値に近い値となる可能性を示した． 
 0.69 ~ 1 から，C3H では anti-CI を生成する経路が優勢となることが示唆され
た． 
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第 4 章 非対称アルケンのオゾン反応 
4-1. はじめに 
本章では，R1CH=CHR2型の非対称アルケン（R1 = H を含む）のオゾン反応での CI の生
成経路および OH 生成経路を知るため，本反応系に対して 3 章で考案したアルカンの生成
収率を用いた anti-CI/syn-CI 生成経路の分岐比の推定する手法の適用を試みた． 
4-1-1. R1CH=CHR2型アルケンのオゾン反応  
R1CH=CHR2 型の非対称アルケンのオゾン反応では，RCH=CHR 型の対称アルケンと同
様，C=C 二重結合にオゾンが付加した初期オゾニドを経由して，アルデヒド（R1CHO と
R2CHO）ならびにクリーギー中間体；CI（R1CHOO と R2CHOO）が生成される．特に R1
が H の場合，すなわち 1-アルケン（CH2=CHR）のオゾン反応からはアルデヒドの HCHO
と RCHO の生成が報告されている [1]．さらに，propene（CH2=CHCH3）のオゾン反応から
は HCHO, CH3CHO の生成に加えて，CH4の生成も確認されている[2]．3 章で述べた 3-hexene
－O3 反応からの C2H6 生成と同様に，1-アルケン－O3 反応からのアルカン（RH）生成が
anti-CI の分解反応に由来するならば，1-アルケンのオゾン反応スキームは Figure 4.1 のよ
うに書き表すことができる．RCHOO 型の CI には syn/anti 幾何異性体が存在するため，1-
アルケンのオゾン反応から生成されるアルデヒドと CIの組み合わせは全部で 3通りである． 
  
Figure 4.1 Reaction scheme for ozonolysis of 1-alkenes 
一方，R1CH=CHR2型（R1 ≠ H）アルケンのオゾン反応の場合，CI の syn/antiの幾何異性
体を考慮すると，アルデヒドと CI の組み合わせは全部で 4 通りあり，2 種類の anti-CI
（anti-R1CHOO ならびに anti-R2HOO）を経由して R1H と R2H のアルカン生成が予想され
る（Figure 4.2）． なおこれ以降，R1 = H の場合は単に 1-アルケン（CH2=CHR）と記し，
R1 ≠ H の場合は単に R1CH=CHR2と記す．一方，両者を含む場合は R1CH=CHR2型（R1 = H
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を含む）アルケンと記す． 
 
Figure 4.2 Branching for the reaction of HR1C=CR2H with ozone 
Figure 4.1 と Figure 4.2 からわかるように，R1CH=CHR2型（R1 = H を含む）アルケンの
場合，アルカンの生成収率 YRHのみならずアルデヒドの生成収率 YRCHOも syn/anti-CI の生
成経路を知る上で重要なパラメータとなる． 
4-1-2. 研究の目的 
本研究では，R1CH=CHR2型の非対称アルケン（R1 = H を含む）のオゾン反応での CI の
生成経路および OH 生成経路を知るため，3章で考案した手法に基づき anti-CI/syn-CI 生成
経路の分岐比の推定を行った．具体的には，1－アルケンには 1-butene (1B)，R1CH=CHR2
には cis-2-pentene（C2P）ならびに trans-2-penetene（T2P）を対象として，オゾン反応での 
アルカンの生成収率（YRH）ならびにアルデヒドの生成収率（YRCHO）の測定に加え，OH
ラジカル生成収率（YOH）の測定を行った． 
4-2. 実験 
4-2-1. 実験装置 
実験は（独）国立環境研究所（NIES）の光化学スモッグチャンバーを用いて，760±20 Torr, 
298±2 K, 乾燥空気，暗反応条件下で行った．反応物および生成物の濃度は FT-IR で測定し
た．測定範囲は 650~4000 cm-1で，2~15 分毎にスペクトルを取得した．得られたスペクト
ルは，60~900 回積算されたインターフェログラムから算出されたものである．Figure 4.3
に 1B－O3－CO－Air反応系で得られたスペクトル, Figure 4.4に C2P－O3－CO－Air反応系
で得られたスペクトル，Figure 4.5 に本研究で作成した 1B, C2P, T2P のリファレンススペク
トルを示す．反応物および生成物の解析には，1B: 911.7 cm-1, 3060-3140 cm-1, O3: 970-1070 
cm-1, Propanal (PA): 810-880 cm-1, 1700-1800 cm-1, CH3CHO: 1340-1400 cm
-1, HCHO: 1740 cm-1, 
C2H6:  2950-2960 cm
-1, CH4: 2900-3150 cm
-1の波数領域を用いた． 
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Figure 4.3 FT-IR absorption spectra measured in the 1B-O3-CO experiment. 
Black spectra: observed spectra (after 100 min). Red spectra: Residual spectra after subtraction of 
absorption by 1B from black spectra. Identified compounds indicated by blue character. 
 
 
Figure 4.4 FT-IR absorption spectra measured in the C2P-O3-CO experiment. 
Black spectra: observed spectra (after 13 min). Red spectra: Residual spectra after subtraction of 
absorption by C2P from black spectra. Identified compounds indicated by blue character. 
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Figure 4.5 FT-IR absorption spectra of (a) 1-butene, (b) cis-2-pentene, (c) trans-2-pentene 
 
 
4-2-2. 試薬と試薬の導入  
1-butene 
本研究で用いた試料の 1-butene（CH2=CHC2H5, 以下，1B．高千穂化学工業．純度 99%
以上）はボンベから直接使用した．1Bのチャンバーへの導入では，ガラスサンプリングラ
インに取り付けた内容積が既知の 3つのサンプル管（容積＝268, 502, 989 ml）のいずれか
に一定量を採集後，純 N2ガスでサンプル管からチャンバー内に導入した．チャンバー導入
後の 1B濃度はサンプル管の容器ならびにサンプル管に採集された 1Bの試料量（サンプリ
ングラインに設置された 100 Torr フルスケールのバラトロンで測定），チャンバーの内容積
ならびに全圧，サンプル管ならびにチャンバー内の温度から計算された．1B の FT-IR スペ
クトルを 0.5-4 ppmの濃度範囲で測定した結果，スペクトル強度と濃度の間で Beer の法則
が成り立っていることを確かめた．なお，オゾンならびに OH ラジカルとの反応速度係数
（k1B+O3, k1B+OH）は，k1B+O3 = 1.02×10-17 cm3 molecule-1 sec-1[3], k1B+OH = 3.15×10-11 cm3 molecule-1 
sec-1[4]である． 
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trans-および cis-2-pentene 
本研究で用いた試料の trans-2-pentene (以下，T2P．Aldrich．純度 99%以上) ならびに
cis-2-pentene (以下，C2P．Aldrich．純度 98%以上)はガラスサンプル管に取り，凍結–真空
排気–解凍のサイクルを 4-5 回行うことで脱気した状態で室温にて保管し，実験の度に再度
脱気を行った後に用いた．2P のチャンバーへの導入では，1B と同様にガラスサンプリン
グラインを用いた．T2P ならびに C2P の FT-IR スペクトルを 0.3-4.0 ppmの濃度範囲で測定
した結果，スペクトル強度と濃度の間で Beer の法則が成り立っていることを確かめた．
Figure 4.6 に構造を示す．なお，T2P ならびに C2P のオゾンとの反応速度係数は，kT2P+O3 = 
1.59×10-16 cm3 molecule-1 sec-1[3], kC2P+O3 = 1.28×10
-16 cm3 molecule-1 sec-1[3]である．OH ラジカ
ルとの反応速度係数は，kT2P+OH = 6.86×10-11 cm3 molecule-1 sec-1[5], kC2P+OH = 6.38×10-11 cm3 
molecule-1 sec-1[6]である． 
 
Figure 4.6 Structure of 2-pentenes 
なお，オゾン，CO，TMB に関しては 3 章に述べた通り． 
 
4-3. 結果 
4-3-1. 1B－O3反応での C2H6, HCHO, Propanal, OH の生成収率の測定 
C2H6, Propanal (PA), HCHO の生成収率を測定するために，大過剰の OH 捕獲剤（CO）存
在下で，1B－O3－Air 反応実験を行った．CO の濃度は 1Bの初期濃度条件で OH ラジカル
を 95%以上捕獲できるように設定した．例えば，1B の初期濃度が 2 ppmの場合，[CO] は
6.2 Torr 以上となる．この例の濃度条件で FTIR スペクトルの測定を行った結果，CO 添加
系では，2250-2050 cm-1の CO のスペクトル領域は飽和してしまうが，生成物のスペクトル
領域とは重なりがなく，生成物の同定と定量には影響しなかった．一方，Figure 4.3 に示し
たように 3200-2700 cm-1の波数領域で 1B のスペクトルと生成物（C2H6, HCHO）のスペク
トルと重なるが，911.7 cm-1の 1B の特徴的なピークを用いて 1B を除去することができ，
1Bが過剰に存在する条件でも生成物のスペクトル解析において 1Bのスペクトルの重なり
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は問題とはならなかった．さらに，1B－O3 反応の速度係数は k1B+O3 = 1.02×10-17 cm3 
molecule-1 sec-1[3]と小さく，1B過剰条件においても反応が比較的ゆっくりと進行するため，
1B, オゾンならびに生成物の濃度変化を測定することができた（例えば，1Bの平均濃度が
2 ppm 場合，1B－O3反応でオゾンが 99%以上消失するのに約 150 分を要する）．そこで本
研究では，[1B]0 = 2 ppm, [O3]0 = 500 ppb, [CO] =15 Torr の条件で実験を行い，1B, オゾン, 生
成物の濃度変化を測定した． 
Figure 4.7 に，1B導入前と導入後（直後，20分経過，40分経過，100分経過）に測定さ
れた FTIR スペクトルを示した．O3－CO－Air 系に 1B を導入すると，オゾンならびに 1B
の減衰，HCHO ならびに PA の生成が観測された．なお C2H6生成は解析前のスペクトルか
らは確認できなかったが，Figure 4.3 に示したように 1B のスペクトルを除去することで
C2H6生成が確認できた．オゾンと 1B濃度の減少量を比較すると，Δ[O3]/Δ[1B] ≈ 1 である
ことが確認できた（Figure 4.8）．この事は，本実験条件[O3] < [1B]において，オゾンの消失
が 1Bとの反応に支配されていることを示している．そこで，Δ[O3]に対して PA, HCHO, C2H6
の生成濃度をプロットして得られた直線の傾きから生成収率を決定した（Figure 4.9）．本
実験から得られた C2H6, Propanal, HCHO の生成収率は，YC2H6 = 0.117±0.012, YPA = 0.42±0.04, 
YHCHO = 0.59±0.06 である．なお，ここで示した誤差は傾きの標準誤差と FTIR の測定誤差
（±5%）を含む． 
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Figure 4.7 FT-IR spectra measured in the 1B-O3-CO reaction system 
78 
 
 
Figure 4.8 Scatter plot of Δ[O3] vs Δ[1B] 
 
Figure 4.9 Plots of the amounts of propanal (PA), HCHO and C2H6 formed against the amount of 
O3 reacted with 1-butene (1B), Δ[O3], in the presence of sufficient CO under the condition of [O3] 
< [1B]. Indicated slopes were estimated by the method of least squares and were the formation 
yields of PA, HCHO and C2H6 (PA: 0.42±0.04, HCHO: 0.59±0.06, C2H6: 0.117±0.012.) 
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1B－O3反応からの OH ラジカル生成収率は，2章で紹介した方法の中の反応速度論的手
法を用いた．実験は[O3] < [1B]の条件で，大過剰の OH 捕獲剤を添加した反応系（OH 捕獲
剤添加系）と OH 捕獲剤が存在しない反応系（OH 捕獲剤非添加系）でのオゾンならびに
1B の濃度変化を測定した．OH 捕獲剤としては CO を用いた．本実験での初期濃度条件は，
OH 捕獲剤添加系では[1B] = 2 ppm, [O3] = 0.5 ppm, [CO] = 15 Torr，OH 捕獲剤非添加系では
[1B] = 4 ppm, [O3] = 0.7 ppmに設定した． 
まず，OH 捕獲剤添加系で測定したオゾンならびに 1B の濃度変化を用いて，
ln([1B]0 [1B]𝑡⁄ ) vs. ∫[O3] d𝑡と ln([O3]0 [O3]𝑡⁄ ) vs ∫[1B] d𝑡をプロットした（Figure 4.10）．
Figure 4.10 (a)から∫[O3] d𝑡が大きくなるにつれて，すなわち反応時間が長くなるにつれてプ
ロットの傾きが小さくなる傾向が見られ，1B－O3反応の進行とともに生成される生成物の
影響が示唆された．よって，生成物の濃度が低い反応初期の測定点（3 点）のみを用いて
傾きを求めた．その結果，ln([1B]0 [1B]𝑡⁄ ) vs. ∫[O3] d𝑡とln([O3]0 [O3]𝑡⁄ ) vs ∫[1B] d𝑡で得ら
れた傾きは, (1.03±0.14)×10-17 ならびに(9.81±0.03)×10-18であった．なおこの傾きは 1B－O3
反応の速度係数 k1B+O3に相当する． 
 
  
(Continued) 
 
 
 
(a) 
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(Continued) 
  
Figure 4.10 (a) Plots of ln([1B]0/[1B]) against integrated [O3] and (b) Plots of ln([O3]0/[O3]) against 
integrated [1B] measured in the 1B-O3-CO experiment. 
 
次に，OH 捕獲剤非添加系で測定したオゾンならびに 1B の濃度変化を用いて
ln([1B]0 [1B]𝑡⁄ ) vs. ∫[O3] d𝑡プロットを作成した（Figure 4.11）．OH 捕獲剤添加系と同様，
生成物の影響を避けるため，反応初期の測定点（3 点）のみを用いて傾きを求めた．本研
究で得られた傾きは 1.31×10-17 であった．なおこの傾きは(1+YOH)k1B+O3 に相当する．以上
OH 捕獲剤添加系および OH 捕獲剤非添加系で得られた傾きを用いて， k1B+O3 = 
(1.01±0.07)×10-17 cm3 molecule-1 sec-1YOH = 0.30±0.10 を得た． 
 
Figure 4.11 Plots of ln([1B]0/[1B]) against integrated [O3] measured in the 1B-O3 experiment. 
(b) 
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4-3-2. 2P－O3反応でのアルカンならびにアルデヒドの生成収率の測定  
2P－O3反応での C2H6, CH4, PA, CH3CHO (EA) の生成収率を測定するために，大過剰の
OH 捕獲剤存在下で，2P－O3－Air 反応実験を行った．OH 捕獲剤には主として CO を用い，
CO 添加系との比較のために OH 捕獲剤として TMB を用いた実験も行った．Figure 4.4 に
示したように，C2P のスペクトルは 2800-3080 cm-1の波数領域で強い吸収を示し，C2H6の
波数領域と重なる（T2Pも同じ）．しかし 2Pスペクトルの特徴的なピーク（C2P：2975.3cm-1，
T2P：2970cm-1）を用いて 2Pを除去することができるため，2P が過剰に存在する条件でも
C2H6の同定および定量に影響を与えなかった．そこで，本実験は[2P] > [O3]条件で行った．
CO の濃度は 2P の初期濃度条件で OH ラジカルを 95%以上捕獲できるように設定した． 
[2P]0 = 2 ppmの場合は[CO] > 13 Torr となるが，CO 大過剰存在下でも生成物の同定および
定量に影響なかった．一方，TMB 添加系において[2P] > [O3]かつ OH 捕獲率 95%以上を満
たすには，TMB の添加量が数十 ppm 以上となり TMB に Beer の法則が成立しないため，
生成物の同定および定量に影響を及ぼす．よって，TMB の添加量は Beer の法則が確認で
きた範囲内（最大 5 ppm）に設定した．ただし，この添加量で[2P] > [O3]に設定した場合，
OH 捕獲率が低くなるため収率測定には注意が必要である（詳細は考察で述べる）．実験に
用いた 2P，O3，OH 捕獲剤の濃度条件を Table 4.1 にまとめた． 
Table 4.1 Experimental condition for ozonolysis of 2P 
 
[2P]0 
(ppb) 
[O3]0 
(ppb) 
[CO] 
(Torr) 
[TMB]0 
(ppm) 
OH scavenge rate 
cis-2-pentene 1946 419 15 - > 95% 
 1935 939 - 4.7 > 68% 
trans-2-pentene 1961 949 15 - > 95% 
 1968 678 - 4.8 > 68% 
 
2P－O3反応の速度係数は kT2P+O3 = 1.59×10-16 cm3 molecule-1 sec-1[3], kC2P+O3 = 1.28×10-16 
cm3 molecule-1 sec-1[3]あるため，本実験条件下では 2P－O3反応は約 10分で完了する．そこ
で FTIR の積算時間を 120 回，測定間隔を 3 分に設定してオゾン，2P，生成物の濃度変化
を測定した．積算時間を短くすると，IR スペクトルの S/N が悪くなるが，2P および測定
すべきアルデヒド，アルカンの IRスペクトルは比較的シャープなピークを有していたこと，
また定量するのに十分な強度を示したことから，設定した測定条件でも濃度を定量する上
で十分な S/N を確保できた． 
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O3－CO－Air 系に T2P を導入すると，時間と共に O3と T2P の濃度の減衰し，それに伴
って，カルボニル化合物として PA と EA，アルカンとして CH4と C2H6の生成が確認され
た（付録 4A 参照）．Figure 4.12 に示すように，オゾンと T2P の濃度変化を比較した結果
Δ[T2P]/Δ[O3] = 1.00±0.01 (誤差は傾きの標準偏差 2σ で示す) であることが確認できた．こ
こで，中抜きの○は T2P 導入開始から 1分後の測定点を示す．T2P の導入中および導入後
2 分間は，チャンバー内でのガス試料を十分に混合するため，撹拌ファンで撹拌を行った．
そのため，T2P 導入直後に測定されたスペクトルでは定量的な議論には適さない．よって，
この中抜きの○で示した点は除外して傾きを求めた．C2P－O3－CO－Air 反応系でも同様
にオゾンと C2Pの濃度変化を比較した結果，Δ[C2P]/Δ[O3] = 1.04±0.02 となり僅かに 1より
大きかったが，測定誤差（±5%）を考慮すると≈1とみなせる値である． 
一方，2P－O3－TMB－Air 反応系でのオゾンの濃度変化に対する 2P の濃度変化は，
Δ[C2P]/Δ[O3] = 1.12±0.15 , Δ[C2P]/Δ[O3] = 1.12±0.12 となり，2P + O3反応以外，すなわち 2P 
+ OH 反応での 2Pの減少が示唆された．2P + OH 反応は PA や EA を生成する可能性がある
ため，TMB 添加系では CH4と C2H6の測定結果のみを用いた．以上から，PA と EA の生成
収率は CO 添加系で測定された Δ[O3]と PA および EA の濃度変化から求め，CH4と C2H6
の生成収率は CO 添加系ならびに TMB 添加系で測定された Δ[O3]と CH4および C2H6の濃
度変化から求めた（Figure 4.13）．本実験で得られた生成物の収率を Table 4.2 にまとめた． 
 
Figure 4.12 Scatter plots of Δ[trans-2-pentene] vs. Δ[O3] in the T2P-O3-CO-Air experiment 
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Figure 4.13 Plots of the amounts of propanal (PA), CH3CHO (EA), CH4, and C2H6 formed against 
Δ[O3] in the presence of sufficient OH scavenger. Closed triangles were 2P-O3-TMB-Air 
experiments. Indicated slopes were estimated by the method of least squares and were the 
formation yields of products. 
  
84 
 
Table 4.2 Summary of products yield in 2-pentene ozonolysis experimentsa 
Products cis-2-pentene trans-2-pentene 
Propanal 0.44±0.04 0.53±0.05 
CH3CHO 0.56±0.06 0.56±0.06 
C2H6 0.092±0.009 0.057±0.006 
CH4 0.057±0.006 0.042±0.004 
a errors quoted in formation yields are two standard errors combined 
with the error of measurement uncertainties (±5%). 
 
4-4. 考察 
4-4-1. 1B－O3反応系での C2H6, HCHO, Propanal, OH の生成収率,  
1B－O3反応での PA 生成については，これまでにいくつかの測定が行われてきた．Table 
4.3 に，本実験で得られた収率および文献値をまとめた．本実験と同様に，乾燥条件下の
生成収率は Hasson ら [7], Paulson ら [8]によって報告されている．彼らは 1B ならびに PA の検
出には GC-FID を，OH 捕獲剤としてはシクロヘキサンを利用して，[1B]0 > [O3]条件で測
定を行っている．両者を比較すると，Hasson らの YPAの方が Paulson らよりも小さい値を
示した．ここで，Hasson らは 1B－O3反応系で湿度を変化（RH = 0 ~ 80%）させて YPAを測
定した結果，RH = 0 ~ 50%条件では湿度が高くなるに従って YPAも高くなることを確認し
ており，Paulson らと同じ湿度条件下（RH = 10%）で測定された YPA は両者で一致するこ
と確かめている(YPA = 0.45)．しかし，Grosjean ら [9]が高湿度条件下（RH = 67%）で測定し
た YPA（0.35±0.02）が，Hasson らの報告値（0.52±0.02）と異なっている点が議論すべき課
題とされている．高湿度条件における PA 収率の増加は，安定化した RCHOO + H2O(gas)
との反応で生成されるヒドロキシアルキルヒドロパーオキシド（ RCH(OH)OOH, 
hydroxyalky; hydroperoxide; HAHP）の分解に由来すると説明されてきた [10][11]． 
RCH(OH)OOH + M  RCHO + H2O2 + M (R4.1) 
RCH(OH)OOH + H2O  RCHO + H2O2 + H2O (R4.2) 
しかし，量子化学計算の結果によると [12]，反応(R4.1)や(R4.2)のエネルギー障壁は比較的高
く（> 30 kcal mol-1），これらの反応は極めて遅い反応であることがわかった．よって高湿
度条件下で観測された PA をはじめとするアルデヒド収率の増加は HAHP の分析過程にお
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ける不均一分解から生じた可能性が指摘されている．いずれにしても，本実験で測定され
た YPAは過去の報告範囲内であることがわかった．  
1B－O3反応での HCHO 生成については，本研究で得られた YHCHOは Grosjean ら [9]の報
告値と誤差範囲内で一致した．しかし，これまでに 1-アルケン－O3反応系で生成されるア
ルデヒドの全収率 YRCHO + YHCHO が 1 より大きくなることが報告されており（1-pentene + 
O3反応の場合，Ybutanal + YHCHO = 1.14[13]），この理由のひとつに CIの分解反応による HCHO
の生成が示唆されている [13]．ここで，本実験で得られたアルデヒド収率の和 YPA + YHCHO
が ≈1 であったことから，CI の分解反応による HCHO の生成寄与は無視できる．YPA と
YHCHOを比較すると，1B－O3反応では PA + HCHOO への分岐よりも HCHO + C2H5CHOO へ
の分岐が優勢になっていることがわかる． 
1B－O3反応からの C2H6生成については，これまで報告された例はないが，同じ 1-アル
ケンである propene + O3反応から CH4が生成することは Tuazonらによって報告されており．
CH4の生成収率 YCH4は 0.096±0.010 である [2]． 
CH2=CHCH3 + O3  CH4 (R4.3) 
propene + O3での YCH4と HCHO 収率（0.645±0.048）との比は 0.15 であり，本研究で得た
1B－O3反応での YHCHOと YC2H6の比（0.20）とに違いが認められたことから，CH3CHOO か
らの CH4生成効率と，C2H5CHOO からの C2H6生成効率が異なる，もしくは syn/anti-CI の
分岐比が異なる可能性が考えられる． 
YOHについては，これまでに 1B－O3反応において測定例がある．本実験で測定した YOH
および文献値を Table 4.4 にまとめた．Atkinson ら [14]は，シクロヘキサンを OH 捕獲剤とし
て用いて，[1B]0 > [O3]0の濃度条件下で，シクロヘキサンの OH ラジカル反応による酸化生
成物（シクロヘキサノール＋シクロヘキサノン）を定量することで YOH = 0.41(+0.2, -0.13)
と報告している．また，Paulsonらのグループ [8][15]は，OH トレーサー法と化学反応モデル
計算を組み合わせた Small-Ratio Relative-Rate Technique（SRRRT）と呼ばれる手法を用いて
YOH = 0.29±0.04 および 0.23±0.04と報告している．彼らの YOH測定方法は本研究で用いた測
定方法とは異なっているものの，本研究で得られた YOH = 0.30±0.10 は文献値と誤差範囲内
でよく一致している．3つの測定法で得られた YOHから 1B－O3反応での OH ラジカル生成
収率の平均値を YOHave = 0.32±0.08 と決定した． 
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Table 4.3 Summary of products yield in 1-butene ozonolysis experiments 
Products this work a literature Reference 
PA 0.42±0.04 0.35±0.02 (humid)b 
0.52±0.05 (humid)c 
0.36±0.03 (dry)c 
0.45±0.04 (dry)d 
Grosjean et al. (1996)[9] 
Hasson et al. (2001)[7] 
Hasson et al. (2001) [7] 
Paulson et al. (1999) [8] 
HCHO 0.59±0.06 0.63±0.06 (humid)b Grosjean et al. (1996)[9] 
C2H6 0.117±0.012 No Data  
a Errors quoted are two standard errors combined with the errors associated with 
the measurement uncertainties of ±5%. 
b
 Versus ozone consumed ± two standard deviations. Cyclohexane was used as OH 
scavenger. Under humid condition (RH ≈ 67 %) 
c Versus 1-butene consumed ± two standard deviations. Cyclohexane was used as 
OH scavenger. Under dry condition (RH < 0.5 %) and humid condition (RH > 50 %). 
d
 Versus 1-butene consumed ± two standard deviations. Cyclohexane was used as 
OH scavenger. Under dry condition (RH ≈ 10 %). 
 
Table 4.4 Summary of OH yield in 1-butene ozonolysis experiments  
Methods OH yield  
Kinetics 0.30±0.10 this work 
Scavengera 0.41 (+0.2, -0.13) Atkinson et al. (1993)[13] 
Tracerb 
0.29±0.04 
0.23±0.04 
Paulson et al. (1999)[8] 
Fenske et al. (2000)[15] 
Averagec 0.32±0.08  
a Cyclohexane was used as OH scavenger.  
b Small-Ratio Relative-Rate Technique.  
c Calculated as an average of the 3 methods. 
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4-4-2. 2P－O3反応系での RCHO, RH の生成収率 
cis-/trans-2P－O3反応系における C2H6, CH4, PA, EAの生成収率は本研究で初めて測定さ
れた．2P－O3 反応からは初期オゾニドを経由して，アルデヒドの PA (C2H5CHO) と EA 
(CH3CHO) が生成する（R4.4）． 
C2H5CH=CHCH3  O3  primary ozonide  α{PA + CH3CHOO} + (1-α){EA + C2H5CHOO}  
 (R4.4) 
PA ならびに EA が反応（R4.4）のみで生成されるならば，観測される PA と EA の生成収
率の和（YPA + YEA）は 1になるはずである．2P－O3－CO－Air 反応系で測定された PA と
EA の生成収率の和は，C2P は 1 であったが，T2P は 1.08 となり 1 より大きい傾向がみら
れた．アルデヒドの収率が大きくなる可能性は 3章 3-4-1で考察したように CI の二分子反
応が考えられる．本実験は CO を大過剰添加して実験を行ったため，CO＋CI 反応でのアル
デヒド生成が候補として考えられる． 
 CH3CHOO + CO  CH3CHO + CO2 (R4.5) 
 C2H5CHOO + CO  C2H5CHO + CO2 (R4.6) 
3 章で 3-hexene－O3－CO－Air 反応系において反応（R4.6）が無視できることを確認し
ている．ここで，反応（R4.5）から EA 生成があると仮定すると，C2P－O3反応系でのア
ルデヒドの生成収率の和が 1 であることから，反応（R4.5）は C2P－O3反応系では起こり
にくく，T2P－O3反応系で起こりやすいことになる．C2P－O3反応系と T2P－O3反応系で
は，CH3CHOO の幾何異性体（syn-CI, anti-CI）の生成収率が異なることが予想されるため，  
syn-CH3CHOO + CO と anti-CH3CHOO + CO の反応性に違いよると考えられる．Taatjes らの
CI の直接検出により，syn-CI と anti-CI とでは二分子反応の速度係数がことなることが報
告されている．よって，本実験の結果から反応（R4.5）による EA 生成の寄与は否定でき
ない．一方，TMB添加系は OH 捕獲率が十分ではない条件（> 68%）で行ったため，2P－
O3－TMB－Air 反応系では，2P + O3反応に加えて 2P + OH 反応が存在する．オゾンの濃度
変化（Δ[O3]）に対する 2P の濃度変化（Δ[2P]）が Δ[O3]/Δ[2P] > 1 であったことからも 2P + 
OH 反応による 2P の減少が確認された．2P + OH 反応からも PA ならびに EA が生成され得
るため，TMB 添加系で測定された PA および EA の生成収率には 2P＋OH 反応の寄与が含
まれている．以上の考察から，この後の議論では反応（R4.4）で示した 2P＋O3反応から直
接生成される PAの生成収率を取り扱う場合は CO添加系で測定された PAの生成収率 YPACO 
を用い，EA の生成収率には CO 添加系で測定された PA の生成収率 YPACOから見積もった
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値（1-YPACO）を用いた．これ以降，反応（R4.4）から生成される PA および EA の生成収
率は，単に YPA, YEAと記し，C2P と T2P は上添字で区別する（C2P の場合 YPAC2P, YEAC2P．
T2P の場合 YPAT2P, YEAT2P．）．その他の反応経路で生成された PA および EA の生成収率を議
論する場合はその都度明記する．本研究で得られた YPAC2Pおよび YPAT2Pから，C2P－O3反
応では PA + CH3CHOO に比べて EA + C2H5CHOO への分岐が優勢であるが，T2P + O3反応
では EA + C2H5CHOO に比べて PA + CH3CHOO への分岐がわずかに優勢であることがわか
った． 
EA や PA とは対照的に CH4，C2H6については， 
 CH3CHOO   CH4 + CO2 (R4.7) 
 C2H5CHOO   C2H6 + CO2 (R4.8) 
以外に有力な生成経路は考えられない．ここで，もし CH4，C2H6 の生成が熱的に緩和した
CI（SCI）を経由して生成されるならば，上記で議論した SCI + CO 反応と競争すると考え
られる．しかし，Figure 4.7 に示したように，Δ[O3]に対する CH4ならびに C2H6の濃度変化
は CO 添加系および TMB 添加系で同一直線上に存在することから，CH4ならびに C2H6の
生成については SCI + CO 反応の影響がないことがわかった．よって，CH4ならびに C2H6
は SCI を経由した生成経路ではなく，内部エネルギーが励起された CI から dioxirane など
を経由する生成経路が有力であることが示めされた（Figure 4.14）． 
 
Figure 4.14 Formation pathway of CH4 from CH3CHOO* 
 
CH4 および C2H6 の生成収率が C2P－O3 反応の方が T2P－O3 反応よりも高いことは，
cis-3-hexene と trans-3-hexene で得られた傾向と同じであった．C2P ならびに T2P の C2H6
の生成収率と CH4の生成収率の比（YC2H6/YCH4）は，両者とも 1より大きい傾向が見られた
が（C2P: 1.61±0.23, T2P: 1.35±0.19），PA と EA の収率の比（(1-YPA)/YPA）とは一致しなった
（C2P: 1.27±0.18, T2P: 0.89±0.13）．この違いは C2P + O3反応と T2P + O3反応で生成される
CI の syn-CI ならびに anti-CI の生成収率が異なることに起因すると考えられる． 
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4-4-3. 1B－O3反応での CI 生成比の推定 
3 章で考案した手法に基づき，1B－O3 反応で得られた YC2H6, YPA と，3 章で得られた
OHsyn-CI を用いて，1B－O3反応で生成される CI の生成比を推定した．1B－O3反応の初期
段階の反応スキームを Figure 4.15 のように設定した．ここで， syn-C2H5CHOO, 
anti-C2H5CHOO の生成収率を Ysyn-CI, Yanti-CI，anti-C2H5CHOO からの C2H6および OH ラジカ
ルの生成効率をC2H6anti-CIOHanti-CIと表した．また，既知パラメータは緑で，未知パラメー
タを黄色で塗りつぶした． 
 
Figure 4.15 Reaction scheme for the ozonolysis of 1B and parameters 
   
この反応スキームから，以下のような関係式が成り立つ． 
𝑌PA = 𝑌HCHOO (4.1) 
1 − 𝑌PA = 𝑌𝑠𝑦𝑛-CI + 𝑌𝑎𝑛𝑡𝑖-CI  (4.2) 
𝑌C2H6 = C2H6
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI × 𝑌
𝑎𝑛𝑡𝑖-CI
 (4.3) 
さらに，3 章で示した 3-hexene のオゾン反応から，C2H6anti-CIとOHanti-CIの間には，次式が
成り立つ． 

OH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI
=
𝑌OH
  3H×
C2H6
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI
−(
C2H6
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI
−𝑌C2H6
  3H )×
OH
  syn-CI
𝑌C2H6
  3H  (3.12)’ 
式(4.1)~(4.3)ならびに(3.12)’に，以下の制約条件を加えると，各パラメータが推定できる． 
0 < 
C2H6
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI < 1 
0 < 
OH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI < 1 
得られた結果を Table 4.5にまとめる．1B－O3反応系で得られた結果を加えることにより，
OHanti-CIを 0.064 ~ 0 にまで絞り込むことができた．さらに，この結果を 3-hexene の O3反
応に反映させると，trans-3-hexene では anti-CI の生成比が 0.45 <  < 0.48，cis-3-hexene で
は anti-CI の生成比が 0.69 <  < 0.73 となる． 
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Table 4.5 Summary of the formation efficiency and yields of CI formed from 1B-O3 reaction 
parameters  
YPA 0.42±0.04 
YC2H6 0.117±0.012 
OHsyn-CI 1a 
OHanti-CI 0.064 ~ 0 
C2H6anti-CI 0.205 ~ 0.216 
YHCHOO 0.42b 
Yanti-CI 0.57 ~ 0.54 
Ysyn-CI (0 ~ 0.04) 
Green: Measured or assumed/estimated parameter. Yellow: Predicted parameter.  
a estimated from the reaction of 3-hexenes with O3 (see chapter 3) 
b same with the formation yield of PA formed from the reaction of 1-butene with O3 
Figure 4.16 に示すように，オゾニドへの分岐比を，各オゾニドからの syn-C2H5CHOO, 
anti-C2H5CHOO への分岐比を, とすると，上記で示した Yanti-CIの範囲内では，> 0.53 を
示すことから，H 原子側に O 原子が位置するオゾニド（Figure 4.10 中の下側のオゾニド）
の方が生成しやすいことが示唆された．また， > 0.56 を示すことから，anti-C2H5CHOO + 
HCHO の生成経路の方が，HCHOO + PA よりも進行しやすいことが予想される．一方，
に関しては，取り得る範囲を特定することができなかった． 
 
Figure 4.16 Branching ratio for the reaction of 1-butene with O3 
 
4-4-4. 2P－O3反応での CI 生成比の推定  
3章および 1B－O3反応で得られた syn-C2H5CHOO, anti-C2H5CHOO からの OHラジカル
生成効率 OHsyn-CI(E), OHanti-CI(E), anti-C2H5CHOO からの C2H6 生成効率 C2H6anti-CI(E)と，
trans-2-butene と cis-2-butene のオゾン反応に関する文献値から推定した syn-CH3CHOO, 
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anti-CH3CHOO からの OH ラジカル生成効率OHsyn-CI(M), OHanti-CI(M), anti-CH3CHOO からの
CH4生成効率CH4anti-CI(M)に基づき，2P－O3反応で生成される CI の生成収率および反応分岐
比を推定した．なお，2-buteneからのOHsyn-CI(M), OHanti-CI(M),CH4anti-CI(M)の推定方法は付録
4D に示した．Figure 4.17 に C2P および T2P－O3反応で推定される初期段階の反応スキー
ムを示した．ここで，既知パラメータを緑，未知パラメータを黄色で塗りつぶした． 
 
Figure 4.17 Reaction scheme for the ozonolysis of 2P and parameters 
 
この反応スキームから，以下のような関係式が成り立つ． 
𝑌C2H6 = C2H6
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(E) × 𝑌
𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(E)
 (4.4) 
𝑌CH4 = CH4
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(M) × 𝑌
𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(M)
 (4.5) 
𝑌PA = 𝑌𝑠𝑦𝑛-CI(M) + 𝑌𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(M)  (4.6) 
1 − 𝑌PA = 𝑌𝑠𝑦𝑛-CI(E) + 𝑌𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(E)  (4.7) 
ここに，3-hexene（および 1B）, 2-butene のオゾン反応の結果から推定されたC2H6anti-CI(E) = 
0.205~0.216, CH4anti-CI(M) = 0.190~0.272 を代入することで，それぞれの CI の生成収率（YCI）
および反応分岐比（）を推測できる（Table 4.6）． 
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Table 4.6 Summary of the formation yields of CI and the branching ratio in 2P-O3 reactions 
parameters cis-2-pentene trans-2-pentene 
CH4anti-CI(M) 0.190 ~ 0.272 
C2H6anti-CI(E) 0.205 ~ 0.216 
YPA 0.44 0.53 
YCH4 0.057 0.042 
YC2H6 0.092 0.057 
Yanti-CI(M) 0.21 ~ 0.30 0.15 ~ 0.22 
Ysyn-CI(M) (0.23 ~ 0.14) (0.38 ~ 0.31) 
Yanti-CI(E) 0.43 ~ 0.45 0.26 ~ 0.28 
Ysyn-CI(E) (0.13 ~ 0.11) (0.21 ~ 0.19) 
 0.64 ~ 0.75 0.64 ~ 0.59 
 0.37 ~ 0.44 0.57 ~ 0.46 
 0.67 ~ 0.60 0.41 ~ 0.47 
 
さらに推定された分岐比を用いてオゾニドや CI のポテンシャルエネルギーE に関して，以
下の推測が得られる（Table 4.6）． 
Table 4.7 Prediction for potential energy 
Comparison with potential energy Predicted from 
E(ozonide C1) > E(ozonide C2) α in C2P + O3 
E(EA + syn-CI(E)) > E(PA + syn-CI(M)) β in C2P + O3 
E(EA + anti-CI(E)) > E(PA + anti-CI(M)) γ in C2P + O3 
E(ozonide T1) > E(ozonide T2) α in T2P + O3 
need more information about 
E(EA + syn-CI(E)) and E(PA + anti-CI(M)) 
β in T2P + O3 
E(EA + anti-CI(E)) > E(PA + syn-CI(M)) γ in T2P + O3 
 
Table 4.7 に示した推測に，Rathman ら [16]の計算による E(anti-CI(M)) > E(syn-CI(M))の関係
（ΔE =16.6 kJ/mol）を加えて，C2P および T2P のオゾン反応におけるポテンシャルエネル
ギー図を作成した（Figure 4.18）．Figure 4.18 に示すように，E(EA + syn-CI(E)) < E(PA + 
anti-CI(M))の関係が示唆されたことから，T2P－O3反応で β > 0.5 の推測できる．なお Figure 
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4.18 で示したポテンシャルエネルギーの関係から CI の置換基（CH3や C2H5）が変化して
も syn-CI の方が anti-CI に比べてポテンシャルエネルギーが低く安定していることと，置
換基が異なる CI では syn-CI, anti-CI ともに炭素数が小さい CI の方がポテンシャルエネル
ギー的に安定していることが推測できる． 
 
Figure 4.18 Estimated potential energy diagram for the 2P-O3 reactions. 
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4-4-5. OH ラジカル生成収率の推定 
CI の生成収率 YCIと CI の OH ラジカルの生成効率OHCIから，OH ラジカルの生成収率
YOHが推測できると仮定すると，YOH, YCI, OHCIには関係式(4.8) 
𝑌OH
  𝑒𝑠𝑡. = ∑(
OH
  CI(𝑖) × 𝑌CI(𝑖)) (4.8) 
が成り立つ．1B－O3 反応，2P－O3 反応で推定された YCI およびOHCI を用いて，式(4.8)で
推定された YOHを Table 4.8 にまとめた．推定された YOHは，1B では本研究で求めた値よ
りも 3倍近く過小評価された．一方，2P では推定値は文献値に比べて 1.3倍過大評価する
値となった．推定された YOH には誤差の伝搬により誤差が大きいものの，OH ラジカルを
生成しやすい反応系（YOH > 0.5）か生成しにくい反応系（YOH < 0.5）かを判断する程度に
利用できると考えられる． 
Table 4.8 OH formation yields estimated and reported values 
 
Estimated Reported Reference 
1B 0.11a 0.32±0.08c This work 
C2P 0.38b 0.29±0.06 
Orzechowska & Paulson[17] 
T2P 0.59b 0.46±0.08 
a OHHCHOO = 0.16 (YOH of the reaction ethane with O3 [18]) 
b OHsyn-CH3CHOO = 1 and OHanti-CH3CHOO = 0.06~0.33 (estimated 
from the reaction cis/trans-2-butene with O3, see Appendix 4D) 
c recommended value determined in this work (see text).  
4-5. 第 4 章のまとめ 
 1-アルケンおよび HR1C=CR2H 型のアルケンのオゾン反応での，CI の生成経路および
OH 生成経路を知るために，本反応系に対して第 3 章で考案したアルカンの生成収率を
用いた anti-CI の生成収率の推定法の適用を試みた．具体的には，1－アルケンには
1-butene (1B)，R1CH=CHR2には cis-2-pentene（C2P）ならびに trans-2-penetene（T2P）
を対象とし，オゾン反応での アルカンの生成収率（YRH）ならびにアルデヒドの生成収
率（YRCHO）の測定に加え，OH ラジカル生成収率（YOH）の測定を行った． 
 1B＋O3反応で生成される Propanal (PA), HCHO, C2H6の生成収率を測定するために，OH
捕獲剤（CO）を大過剰添加した実験を行った．その結果，YPA = 0.42±0.04, YHCHO = 
0.59±0.06, YC2H6 = 0.117±0.012 が得られた．本研究で得られた YPA, YHCHOは文献値と誤差
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範囲内で一致した．YPAと YHCHOを比較すると，1B + O3反応では PA + HCHOO への分岐
よりも HCHO + C2H5CHOO への分岐が優勢であることがわかった． 
 1B＋O3反応での OH ラジカル生成収率 YOHの測定には反応速度論的手法を用いた．OH
捕獲剤（CO）添加系と CO 非添加系で測定された 1B ならびに O3の濃度変化から，YOH 
= 0.30±0.10 を得た．過去に他の手法で想定された値と比較した結果誤差範囲内で一致し
た．よって本研究で得た収率ならびに文献値を平均して得られた YOH = 0.32±0.08を 1B + 
O3反応での推奨値とした． 
 C2Pおよび T2Pのオゾン反応で生成される PA, CH3CHO (EA) C2H6, CH4の生成収率を測
定するために，OH 捕獲剤（CO または TMB）を大過剰添加した実験を行った．その結
果，C2P－O3反応系では YPA = 0.44±0.04, YEA = 0.56±0.06, YC2H6 = 0.092±0.009, YCH4 = 
0.057±0.006 が得られ，T2P－O3 反応系では YPA = 0.53±0.05, YEA = 0.56±0.06, YC2H6 = 
0.057±0.006, YC2H6 = 0.042±0.004 が得られた．ただし，CH3CHOO + CO 反応からの
CH3CHO の生成が否定できないため，2P + O3反応で直接生成される EA の生成収率は
1-YPAから見積もった．本研究で得られた YPAC2Pおよび YPAT2Pから，C2P + O3反応では
EA + C2H5CHOO への分岐が優勢であるが，T2P + O3反応では PA + CH3CHOO への分岐
がわずかに優勢であることがわかった．TMB 添加系と CO 添加系で測定された CH4な
らびに C2H6の生成収率の比較から，CH4ならびに C2H6は SCI を経由した生成経路では
なく，内部エネルギーが励起された CI から dioxirene などを経由して生成経路が有力で
あることが示めされた 
 第 3 章で考案した手法に基づき，1B－O3反応系での anti/syn-C2H5CHOO の生成比を推
定した．1B－O3反応の結果を加えることで，OHanti-CI < 0.06まで絞り込むことができた． 
 3-hexene (および 1B)－O3反応，2-butene－O3反応でのアルカンの生成収率に基づき推定
されたCH4anti-CI(M), C2H6anti-CI(E)を用いて，C2P－O3反応と T2P－O3反応の CI 生成収率を
決定した．さらに，ポテンシャルエネルギー図を作成した． 
 CIの生成収率と CIからの OHラジカル生成効率を用いて，1B－O3反応，C2P－O3反応，
T2P－O3反応における OH ラジカルの生成収率を推定した．推定された YOHest.と実測値
YOHobs.と間には誤差があるが，OH ラジカルを生成しやすい反応系（YOH > 0.5）か生成し
にくい反応系（YOH < 0.5）かを判断する材料となることがわかった． 
 3 章で考案した手法を 1-アルケンおよび HR1C=CR2H 型アルケンのオゾン反応に適用す
ることで，syn-CIや anti-CI, OH ラジカルの生成経路に関する知見を得ることができた． 
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第 5 章 Green Leaf Volatiles (GLVs) のオゾン反応 
5-1. はじめに 
本章では，3 章で考案した手法を用いて，植物起源 VOC の中でも，Green Leaf Volatiles 
(GLVs)と呼ばれている cis-3-hexenal (3HA) および cis-3-hexen-1-ol (3HO) のオゾン反応に
ついて議論した． 
5-1-1. 大気中への GLVs の放出と大気酸化反応 
大気中には，様々な揮発性有機化合物（VOC）が存在するが，放出量を比較すると，植
物起源 VOC（Biogenic VOC, BVOC）の方が，人為起源 VOC（Anthropogenic VOC, AVOC）
に比べて圧倒的に多い．BVOC の多くは，植物がストレスを感じた際に放出されると言わ
れている．例えば傷ついた植物からは，炭素 6個の骨格を持つアルデヒドやアルコール及
びそれらの誘導体が大気中に放出される（Figure 5.1） [1][2]．これらは，刈りたての芝生や
醸造された緑茶特有の香り成分を含んでいるため，Green Odor Volatiles や Green Leaf 
Volatiles (GLVs) と呼ばれている． 
Figure 5.2 に，GLVs の発生メカニズムを示した [2]．植物が傷を負うと，脂肪酸の一種で
ある-リノール酸が酸化開裂して，短時間の間に高濃度の cis-3-hexenal (3HA) が放出され
る．傷ついた植物からの 3HA の放出は傷ついた直後の急激な放出後，急速に収まるものの，
その後の乾燥過程からも，比較的高濃度の 3HA が数時間にわたって放出され続けることが
確認されている[4]．植物内で 3HA が生成される際，葉内で 3HA は様々な GLVs へと変換さ
れていく（Figure. 5.2）．3HA を母体とする GLVs の中でも， trans-2-Hexenal (2HA) や
cis-3-Hexen-1-ol (3HO) は，青葉アルデヒド  (Leaf aldehyde) や青葉アルコール  (Leaf 
alcohol) として広く認識されている．GLVs は，代表的は BVOC であるイソプレンやモノ
テルペンと異なり，分子内に酸素を含むため，大気中での消失過程や大気環境へ与える影
響が注目されている． 
GLVs は，C=C 二重結合を有していることから，大気酸化剤（OH, O3, NO3）との反応に
よって大気から取り除かれる．Table 5.1 に，3HA, 3HO, 2HA の大気酸化剤との反応速度係
数と，大気寿命をまとめた．ここから，GLVs は，日中は OH ラジカル反応，夜間は，O3
反応によって消失することがわかる．さらに，夜間は，人間活動（草刈りや放牧）に伴う
GLVs の放出は減少すると予想されるが，植物の乾燥過程によって長時間放出される GLVs
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の放出は続くことが予想される．そのため夜間の消失反応にもなり得るオゾンによる消失
反応は OH ラジカルとの反応に匹敵する消失反応になり得ると考えられる．そこで，本研
究では，3章および 4章での研究成果に基づき，cis-3-hexene 類である 3HA および 3HO の
オゾン反応に着目して研究を進めた． 
 
Figure 5.1 Structure of GLVs commonly found in plants (Matsui (2006) [3]) 
  
Figure 5.2 Production of the hexenal family of VOCs and other signaling factors after leaf 
damage and peroxidation of C18 fatty acids. Abbreviations: ADH, alcohol dehydrogenase; AT, 
acetyltransferase; and IF, isomerization factor. (Ray Fall (1999)[4]) 
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Table 5.1 Rate co-efficient and lifetime of 3HA, 3HO and 2HA by OH, O3 and NO3 reaction 
 3HA 3HO 2HA 
Oxidants 
Rate co-efficient 
/ molec-1 cm3 s-1 
Lifetime 
Rate co-efficient 
/ molec-1 cm3 s-1 
lifetime 
Rate co-efficient 
/ molec-1 cm3 s-1 
lifetime 
OH 6.9×10-11 [5] 2.0 h 1.1×10-10 [6] 1.3 h 4.4×10-11 [6] 3.2 h 
O3 3.5×10-17 [5] 10.8 h 6.4×10-17 [6] 5.8 h 2.0×10-18 [6] 7.8 d 
NO3 No data - 2.7×10-13 [6] 4.2 h 1.2×10-14 [6] 3.9 d 
The daytime average concentration of [OH] = 2×106 molecules cm-3, [O3] = 30 ppb, and [NO3]=10 
ppt 
 
5-1-2. cis-3-Hexene 類のオゾン反応  
本研究で対象とした 3HA ならびに 3HO は共に cis-3-hexene 骨格を有する
cis-C2H5CH=CHCH2X で書き表すことができる化合物である．Figure 5.3 に，cis-3-hexene 類 
(3HX) のオゾン反応で想定される反応スキームを示した．cis-R1CH=CHR2型アルケンのオ
ゾン反応の時と同様，生成される CIとカルボニル化合物の組み合わせは，全部で 4通りあ
る．CI 生成経路の分岐比に与える要因として，アルデヒド基やアルコール基といった官能
基の影響が加わることが予想される． 
 
Figure 5.3 Reaction scheme for the reaction of substituted cis-3-hexenes with O3 
5-1-3. 研究目的 
GLVsである cis-3-hexenal (3HA) および cis-3-hexen-1-ol (3HO) のオゾン反応で生成され
る Propanal (PA) および C2H6の生成収率を測定し，3 章で考案した手法に従って CIの生成
比を推定した．また，OH ラジカル生成収率を用いて，オゾニドの生成比およびオゾニド
から CI への分岐経路について推定を行った． 
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5-2. 実験 
5-2-1. 実験装置 
実験は（独）国立環境研究所（NIES）の光化学スモッグチャンバーを用いて，760±20 Torr, 
298±2 K, 乾燥空気，暗反応条件下で行った．反応物および生成物の濃度は FT-IR で測定し
た．測定範囲は 650~4000 cm-1で，2~15 分毎にスペクトルを取得した．得られたスペクト
ルは，60~900 回積算されたインターフェログラムから算出されたものである．Figure 5.4
に cis-3-hexenal－O3－CO－Air 反応系で得られたスペクトルを示す．反応物および生成物
の解析には，O3: 970-1070 cm-1, Propanal (PA): 810-880 cm-1, 1700-1800 cm-1, C2H6: 2950-2960 
cm-1の波数領域を用いた． 
 
Figure 5.4 FT-IR absorption spectra measured in the 3HA-O3-CO experiment. 
Green spectra: observed spectra. Red spectra: Residual spectra after subtraction of absorption by 
HCOOH from green spectra. Blue spectra: Residual spectra after subtraction of absorption by 
propanal from red spectra. 
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5-2-2. 試薬と試薬の導入  
cis-3-hexenal 
本研究で用いた試料の cis-3-hexenal（C2H5CH=CHCH2CHO，以下 3HA．日本ゼオン．純
度 99%以上）はガラスサンプル管に取り，凍結–真空排気–解凍のサイクルを 4-5 回行うこ
とで脱気した後使用した．3HA は熱に弱く可視光によって分解されるため，光から遮断し
た状態で冷凍保存した．3HAのチャンバーへの導入では，ガラスサンプリングラインに取
り付けた内容積が既知の 3 つのサンプル管（容積＝268, 502, 989 ml）のいずれかに一定量
を採集後，純 N2ガスでサンプル管からチャンバー内に導入した．チャンバー導入後の 3HA
濃度はサンプル管の容器ならびにサンプル管に採集された 3HA の試料量（サンプリングラ
インに設置された 100 Torr フルスケールのバラトロンで測定），チャンバーの内容積ならび
に全圧，サンプル管ならびにチャンバー内の温度から計算された．3HA の FT-IR スペクト
ルを 0.2 ~ 1 ppmの濃度範囲で測定した結果，スペクトル強度と濃度の間で Beer の法則が
成り立っていることを確かめた．3HA のオゾンおよび OH ラジカルとの反応速度係数
（k3HA+O3, k3HA+OH）は，k3HA+O3 = 3.5×10-17 cm3 molecule-1 sec-1[5], k3HA+OH = 6.7×10-11 cm3 
molecule-1 sec-1[5]である．Table 5.2に構造を示す． 
 
cis-3-hexen-1-ol 
本研究で用いた試料の cis-3-hexene-1-ol（C2H5CH=CHCH2CH2OH，以下 3HO．Aldrich．
純度 98%）はガラスサンプル管に取り，凍結–真空排気–解凍のサイクルを 4-5 回行うこと
で脱気した状態で冷蔵保管し，実験の度に再度脱気を行った後に用いた．3HO のチャンバ
ーへの導入では，3HO は蒸気圧が低いため（約 1 Torr@25°C），ガスサンプリングラインで
は一回の導入量は 200 ppb が限度である．200 ppb 以上導入する場合は，脱気せずに専用の
シリンダーを用いてチャンバー内に導入した（第 3 章 TMB の導入方法を参照）．シリンダ
ーを用いて導入した場合の 3HO の濃度は，ガスサンプリングラインを用いて導入した濃度
が既知の 3HOの FTIRスペクトルに基づき定量した．3HOの FT-IRスペクトルを 0.2 ~ 1 ppm
の濃度範囲で測定した結果，スペクトル強度と濃度の間で Beer の法則が成り立っているこ
とを確かめた．3HO のオゾンおよび OH ラジカルとの反応速度係数（k3HO+O3, k3HO+OH）は，
k3HO+O3 = 6.9×10
-17 cm3 molecule-1 sec-1[6], k3HO+OH = 1.1×10
-10 cm3 molecule-1 sec-1[6]である．
Table 5.2 に構造を示す． 
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3HA および 3HO のチャンバー壁による消失速度（kwall, 3HA, kwall, 3HA）は，kwall, 3HA = 
(0.4-1)×10-5 s-1, kwall, 3HO = (0.6-1)×10
-5 s-1であった．オゾン，CO，TMB に関しては第 3章に
述べた通り． 
 
Table 5.2 Structure of cis-3-Hexenes 
 Functional group Structure 
cis-3-hexenal (3HA) Aldehyde 
 
cis-3-hexen-1-ol (3HO) Alcohol 
 
 
5-3. 結果 
5-3-1. C2H6, Propanal の生成収率の測定 
C2H6および Propanal (PA) の生成収率を測定するために，大過剰の OH 捕獲剤（CO ま
たは TMB）存在下で，3HX‐O3－Air 反応実験を行った．OH 捕獲剤の濃度は 3HX の平均
濃度条件で OH ラジカルを 95%以上捕獲できるように設定した．例えば, 3HO の初期濃度
が[3HA]0 = 200 ppb の場合，平均濃度は[3HO]ave = 100 ppb となるので，[CO]では 1.1 Torr，
[TMB]では 3.6 ppm以上である．cis-3-hexene (C3H) と同様，CO 添加系ならびに TMB 添加
系において，CO のスペクトルや TMB のスペクトルが生成物の同定と定量に与える影響は
なかった．3HO ならびに 3HA のブロードなスペクトルは C3H と同様に，2890 ~ 2960 cm-1
の波数領域に存在する C2H6 のスペクトルと重なるため，3HO, 3HA が過剰に存在すると
C2H6のスペクトル解析の誤差要因になり得る．そこで本研究は  [O3] > [3HX]の条件下で実
験を行った．実験に用いた 3HX, O3, OH 捕獲剤の濃度条件を Table 5.3 にまとめた．本実験
条件では，3HX はオゾン反応のみで消失すると考えられるため，オゾン反応で消失した
3HX の量（Δ[3HX]O3）は導入した 3HX の濃度（[3HX]0）と同量とみなすことができ，PA
と C2H6の生成収率は，以下のように書き表すことができる． 
         𝑌PA =
[PA] 
[3HX]0
 , 𝑌C2H6 =
[C2H6] 
[3HX]0
    (5.1) 
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Table 5.3 Summary of experimental condition in 3-hexenes ozonolysis experiments 
  Initial concentrations 
 Exp. No. 
O3 
(ppm) 
CO 
(Torr) 
TMB 
(ppm) 
Alkene (injected) 
 (ppb) 
3HA A-1 > 4 4.9 - 181.2 
  3.75 4.9 - 199.4 
  3.32 4.9 - 199.4 
  2.87 4.9 - 200.7 
 A-2 > 4 5.4 - 679.2 
  3.58 5.4 - 294.9 
 A-3 > 4.5 5.2 - 958.9 
 A-4 4.39 - 3.98 202.9 
  4.02 - 3.84 203.5 
  3.61 - 3.70 203.6 
  3.24 - 3.57 203.6 
 A-5 > 4.5 - 4.56 267.2 
  4.21 - 4.40 216.2 
 
  Initial concentrations 
 Exp. No. 
O3 
(ppm)) 
CO 
(Torr) 
TMB 
(ppm) 
Alkene (injected) 
(ppb) 
3HO O-1 > 3 5  205.4 
  2.84 5  216.8 
  2.50 5  216.4 
  2.15 5  216.4 
 O-2 > 5 5  824.4 
  3.58 5  227.8 
 O-3 > 4.5 5  1049.3 
 O-4 4.62 - 3.79 153.0 
  4.28 - 3.72 153.0 
  3.88 - 3.61 159.7 
  3.54 - 3.54 153.0 
 O-5 > 5.1 - 4.51 208.2 
 
Figure 5.5(a) に，3HA‐O3‐OH 捕獲剤添加系で得られた実験結果を示す．ここで，横
軸には，各実験における導入した 3HA の全量 ([3HA]total)，縦軸には測定された PA および
C2H6の濃度 ([PA], [C2H6])を示した．[PA]，[C2H6]ともに，[3HA]totalとの間に直線関係が得
られ，また，OH 捕獲剤の種類に依らず，同一直線上にプロットできた．全ての測定点に
対する最小二乗法を利用した直線回帰解析の傾きから，3HA－O3反応における PA および
C2H6の生成収率は，YPA3HA = 0.35±0.04, YC2H63HA = 0.079±0.008 と決定した．同様に 3HO－
O3反応では，YPA3HO = 0.43±0.04, YC2H63HO = 0.069±0.007 と決定した（Figure 5.5(b)）．得られ
た結果を Table 5.4 にまとめる．なお，ここで示した誤差は傾きの標準誤差と FTIR の測定
誤差（±5%）を含む． 
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Table 5.4 Summary of products yield in cis-3-hexenes ozonolysis experiments 
 
this worka literatureb 
3HA 
  
 PA 0.35±0.04 No Data 
 C2H6 0.079±0.008 No Data 
3HO 
  
 PA 0.43±0.04 0.49±0.08b 
 C2H6 0.069±0.007 No Data 
a Errors quoted in formation yields are two standard deviations and precision only, with 
uncertainties in the analytical error(±5%).b ref [7]. Excess amount of cyclohexane was used to 
scavenge > 95% OH radical formed.  
 
 
 
(Continued) 
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(Continued) 
 
Figure 5.5  Scatter plots for PA and C2H6 formed against 3HX reacted in O3-3HX-OH scavenger 
(CO or TMB) experiments: with CO, close symbols (●, ■); with TMB, open symbols (○, □). 
The slope of solid lines represents the formation yields of PA and C 2H6; (a) 0.35±0.04 and 
0.079±0.008 for 3HA, (b) 0.43±0.04 and 0.069±0.007 for 3HO. 
 
5-3-2. OH ラジカルの生成収率の測定 
第 3 章では，OH ラジカルの生成収率（YOH）測定に OH トレーサー法を活用したが，3HA
ならびに 3HO の蒸気圧が低く，一度に大量の試料をチャンバーに導入するのが難しい（例
えば 3HO の場合，250 ppb 以上を導入することができない）ため，TMB による OH 捕獲率
γ を変化させて YOHを決定する OH トレーサー法の適用は難しい．そこで本実験では，OH
ラジカルが全て TMB によって捕獲される条件下で，TMB の減少量から OH ラジカル濃度
を定量する方法を採用した．3HO + O3反応実験は，[3HO] < [O3]条件で行った．TMBによ
る OH ラジカル捕獲率が 92%以上になるように TMB の導入量を設定して数回実験を行っ
た．YOHは各実験で測定された Δ[TMB]/Δ[3HO]0 の平均から決定した．3HA についても，
3HO の結果と比較するために，同様の条件で実験を行った．実験条件を Table 5.5 にまとめ
る．なお，FT-IR は，3HA‐O3反応系では，1 スペクトルにつき 180 回積算し，反応中の
濃度変化を測定するために，測定間隔を 5分に設定した．一方，3HO‐O3反応系は，3HA
に比べて進行が速いため，反応中の濃度変化は測定せずに，反応終了後（3HO または O3
導入の 15分後）に，300回積算のスペクトルを，2~5 回測定した．  
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Table 5.5 Summary of experimental condition for OH yields experiments 
  Initial concentrations 
 Exp. No. 
O3 
(ppm) 
TMB 
(ppm) 
Alkene (injected) 
 (ppb) 
3HA A-6 4.39 3.98 202.9 
 A-7 3.61 3.70 203.6 
 A-8 3.24 3.57 203.6 
 A-9 4.52 4.21 373.9 
 A-10 4.68 4.27 442.8 
 A-11 3.86 4.38 417.7 
     
  Initial concentrations 
 Exp. No. 
O3 
(ppm) 
TMB 
(ppm) 
Alkene (injected) 
(ppb) 
3HO O-6 4.28 3.71 153.0 
 O-7 > 3.8 3.61 159.7 
 O-8 > 3.5 3.54 153.0 
 O-9 4.71 4.36 198.9 
 O-10 > 4.4 4.26 198.7 
 O-11 4.96 4.31 332.7 
 
3HA－O3反応における OH ラジカル生成収率を決定するために，3HA‐O3‐TMB 反応系
で 3HA, O3, TMB 濃度の時間変化を測定した．Figure 5.6 に，3HA‐O3‐TMB 反応系（実験
A-6）における，3HA の消失量, Δ[3HA]に対する O3の消失量, Δ[O3]および TMB の消失量, 
Δ[TMB]OHのプロットを示す．ここで，Δ[TMB]OHは，反応時間中の TMB の壁での消失量
を補正した値を表す（3 章付録 3C 参照）． 
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Figure 5.6 Plots of the amounts of O3 lost, Δ[O3], and TMB lost by OH reaction, Δ[TMB]OH against 
the amount of 3HA reacted in the presence of sufficient TMB under the condition of [O 3] > [3HO].  
 
本実験は，[3HA] < [O3]条件下で行われたため，3HA はオゾンとの反応(R5.1)で消失したと
みなせる． 
 O3 + 3HA  YOH OH + other products; kO3+3HA (R5.1) 
ここで，kO3+3HAは 3HA + O3反応の速度係数を示す．一方，3HA が消費されるにつれ，O3
の消失に対する反応(R5.1)以外の副反応の影響が増大する可能性があるため，オゾンなら
びに 3HA 濃度の減少量を比較した結果，Δ[O3]/Δ[3HA] ≈ 1 であったことが確かめられた
（Figure. 5.6）．この事から，オゾン過剰条件下での本実験においても，オゾンの消失は反
応(R5.1)に支配されている事がわかった．よって，O3の副反応による二次的な OH ラジカ
ル生成の寄与は小さいと考えられることから，測定された∆[TMB]OHは反応(R5.1)によって
生成された OH ラジカルとの反応による TMB の消失量と見なすことができる．そこで，
Δ[3HA]に対して Δ[TMB]OHをプロットした得られた直線の傾きから OH ラジカルの生成収
率 YOHを求めた（Figure 5.6 の例では，YOH = 0.37 ± 0.02）．3HA－O3－TMB 反応系で行った
∆[O3]/∆[3HA]ならびに YOHの測定結果を Table 5.5 に示す． 
一方，3HO－O3－TMB 反応系は，3HA + O3反応に比べて 3HO + O3反応の速度係数が大
きく，3HO の消失反応が短時間で進行するため，3HA－O3 反応の様な時間変化測定から
YOHを決定することはできなかった．そこで，3HO－O3反応系では，3HO が消失した後に
測定された∆[O3]ならびに∆[TMB]OHを 3HO の導入量（[3HO]0）と比較した．その結果，Δ[O3]
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と [3HO]0 との間にも，Δ[O3]/[3HO]0 ≈ 1 の関係があることが確認できた．また 3HO‐O3
反応における YOHは Δ[TMB]OH/[3HO]0から求めた．3HO‐O3‐TMB 反応系での実験結果を
Table 5.6 に示す．  
Table 5.6 Summary of the formation yields of OH radical 
Run No. 
3HA 3HO 
Δ[O3]/Δ[3HA] OH yield Δ[O3]/[3HO]0 OH yield 
1 1.01 0.366 0.98 0.323 
2 0.97 0.302 1.01 0.245 
3 1.00 0.356 1.09 0.262 
4 1.02 0.296 -c 0.259 
5 0.99 0.289 - c 0.293 
6 1.07 0.294 - c 0.283 
averagea 1.01±0.07 0.32±0.07 1.03±0.12 
0.28±0.06 
(0.26±0.13)b 
a Errors quoted are two standard deviations and precision only. b ref [6]. Cyclohexane was 
used as an OH scavenger and OH yield was derived from the yield of (cyclohexanone + 
cyclohexenol). c Δ[O3] was not calculated because the initial concentration of O3 injected 
into 3HO–TMB–air system could not be determined. 
5-4. 考察 
5-4-1. PA, C2H6, OH ラジカルの生成収率（YPA, YC2H6, YOH） 
3HA / 3HO + O3反応からの YPA, YC2H6ならびに YOHの測定は[O3]0 > [3HA]0 or [3HO]0の初
期濃度条件で行った．5.3.2 で述べた通り，いずれの反応系においても，誤差範囲内で∆[3HA]
（あるいは∆[3HO]）= ∆[O3]の関係があることが確かめられたことから，3HA，3HO の消失
に対する O3反応以外の消失過程の寄与は無視できると考えられる．また，YPAおよび YC2H6
が OH 捕獲剤の種類に依存しない事から，3 章で議論したのと同様，PA および C2H6の生
成に CI + O3などの副反応の影響は無視できると考えられる． 
これまでに，3HO + O3反応での PA 生成については，Aschmann ら [7]が既に測定を行って
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おり，YPA = 0.493 ± 0.075と報告している．彼らは 3HO ならびに PAの検出には GC-FID を，
OH 捕獲剤としてはシクロヘキサンを利用して，[3HO]0 > [O3]条件で測定を行っている．彼
らが測定に用いた濃度条件，OH 捕獲剤の種類，検出定量方法はいずれも本研究で用いた
条件・方法とは異なっているが，2 つの研究で得られた YPA の値は誤差範囲内で一致して
いる．3HA + O3反応からの PA 生成収率の報告例はなく，本研究での YPA = 0.35 ± 0.03 が初
めての報告値である．3HA および 3HO のオゾン反応からの PA 生成を比較すると，3-hexene
の末端が-CH2OH 基に比べて-C(O)H 基に置換される方が PA + CH2XCHOO への分岐が抑え
られ，CH2XC(O)H + C2H5CHOO への分岐が優勢になっていることがわかる． 
3HA / 3HO + O3反応からの C2H6生成については，これまで報告された例はない．3HA
反応からの YC2H6が 3HO 反応からの YC2H6に比べて大きいのは，C2H5CHOO 生成収率（= 1 
– YPA）が 3HA 反応の方が大きいことと定性的には矛盾しない．さらに，YC2H63HA / YC2H63HO
比と(1 – YPA3HA) / (1 – YPA3HO)比を比較すると，YC2H63HA / YC2H63HO ≈ (1 – YPA3HA) / (1 – YPA3HO)
であることが分かる．この事は，C2H5CHOO 中間体に占める anti-幾何異性体の割合が 3HA
と 3HO で同等であることを示唆している．  
YOHについては，これまでに 3HO + O3反応において測定例がある．Atkinson ら [6]は，シ
クロヘキサンを OH 捕獲剤として用いて，[3HO]0 > [O3]0の濃度条件下で，シクロヘキサン
の OH ラジカル反応による酸化生成物（シクロヘキサノール＋シクロヘキサノン）を定量
することで YOH = 0.26 ± 0.13 と報告している．彼らの YOH測定方法は本研究で用いた測定
方法とは異なっているものの，両者は誤差範囲内でよく一致している．3HA + O3反応にお
ける YOHに関する報告例はない．YOH3HA / YOH3HOを計算すると 1.14 ± 0.35となり，大きな
誤差をふくむものの，YC2H63HA / YC2H63HO（= 1.14 ± 0.27）と良い一致を示している．3HA 反
応と 3HO 反応の間で YOHが異なる点については，後ほど議論する． 
 
5-4-2. CI およびオゾニド生成経路の分岐比の推定  
第 3 章の 3H (および 1B)－O3反応で得られた syn-C2H5CHOO と anti-C2H5CHOO からの
OH ラジカル生成効率  (OHsyn-CI(E), OHanti-CI(E)), anti-C2H5CHOO からの C2H6 生成効率
(C2H6anti-CI(E) )に基づき，3HX－O3反応で生成される CI の生成収率および反応分岐比を推
定した．また，OH ラジカルの生成収率を用いて，オゾニドの生成比およびオゾニドから
CI への分岐比を推定した．Figure 5.7 に 3HX－O3反応の初期段階の反応スキームを示した．
ここで，既知パラメータを緑，未知パラメータを黄色で塗りつぶした． 
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Figure 5.7 Reaction scheme for the ozonolysis of 3HX and parameters 
 
この反応スキームから，以下のような関係式が成り立つ． 
𝑌C2H6 = C2H6
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(E) × 𝑌
𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(E)
 (5.1) 
1 − 𝑌PA = 𝑌𝑠𝑦𝑛-CI(E) + 𝑌𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(E)  (5.2) 
𝑌OH = 𝑌𝑠𝑦𝑛-CI(E)OH
  𝑠𝑦𝑛-CI(E) + 𝑌
𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(E)

OH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(E) + 𝑌
𝑠𝑦𝑛-CI(X)

OH
  𝑠𝑦𝑛-CI(X) + 𝑌
𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(X)

OH
  𝑎𝑛𝑡𝑖-CI(X)
  (5.3) 
 
まずは，式(5.1), (5.2)に，既知パラメータである YC2H6, YPA, C2H6anti-CI(E)を代入することで，
Ysyn-CI(E), Yanti-CI(E)を推定した．次に，既知パラメータの YOH, OHsyn-CI(E), OHanti-CI(E)および 0 < 
OHanti-CI(X) < 1 の制約条件とOHsyn-CI(X) = 1 という仮定の下，式(5.3)を用いて Yanti-CI(X)の範囲
を推定した．そして，推定した全ての YCIから，CI およびオゾニドの反応分岐比（）
を決定した．Table 5.8 に，3HA, 3HO および cis-3-hexene (c3H) の結果をまとめる．ここで，
C2H5CHOO 中間体に占める anti-幾何異性体の割合 Yanti-C2H5CHOO/YC2H5CHOは 3HA でと 0.65, 
3HO で 0.63と同等であった．これは YC2H63HA / YC2H63HO ≈ (1 – YPA3HA) / (1 – YPA3HO)の関係か
ら推定された通りである．推定したから，3HA, 3HO のオゾン反応に対して，次のよ
うな推測が考えられる． 
: 3HA, 3HO のオゾン反応では，c3H と同じく，syn-CI に比べて anti-CI の生成が優勢で
あることがわかった．また，その生成比が c3H, 3HA, 3HO で，ほぼ同値であること
から，オゾニド生成には官能基の有無および種類の影響は少ないことが予想される． 
: 3HA, 3HO ともに，syn-C2H5CHOO の生成分岐比が大きいことから，syn-C2H5CHOO
の方が syn-CH2XCHOO よりもエネルギー的に安定であることが予想される．また，
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syn-CH2XCHOO はわずかにしか生成されないため(Ysyn-CI(X) < 0.03)，3HA および 3HO
のオゾン反応における OH ラジカルの生成収率の違いは，主として syn-C2H5CHOO
の生成収率 Ysyn-CI(E)の違いに起因するものと考えられる． 
: 3HA と 3HO で，分岐比の偏りに違いが見られたことから，アルコール基を有する
anti-CH2CH2(OH)CHOOの方が，アルデヒド基を有する anti-CH2C(O)HCHOOよりも，
エネルギー的にわずかに安定であることが予想される．ここから，OH ラジカルの生
成効率OHanti-CI(X)は，anti-CH2CH2(OH)COO の方が，anti-CH2C(O)HCHOO よりも低
くなることが推測された．そして，OHanti-CI(X)の違いが，3HA と 3HO の YOHに違い
を与えたと考えられる． 
Table 5.8 Summary of the formation yields of CI and the branching ratio in 3HX reactions 
parameters cis-3-hexenal cis-3-hexen-1-ol cis-3-hexene 
C2H6anti-CI(E) 0.19 ~ 0.22 a 
OHanti-CI(E) 0.12 ~ 0.01 a 
OHsyn-CI(E) 1 a 
OHsyn-CI(X) 1 b - 
YC2H6 0.079 0.069 0.149 
YPA 0.35 0.43 1 
YOH 0.32 0.28 0.32 
Yanti-CI(E) 0.41 ~ 0.37 0.36 ~ 0.32 0.77 ~ 0.69 a 
Ysyn-CI(E) (0.24 ~ 0.28) (0.21 ~ 0.25) (0.23 ~ 0.31) 
Yanti-CI(X) 0.34 ~ 0.32 0.42 ~ 0.40 - 
Ysyn-CI(X) (0.01 ~ 0.03) (0.01 ~ 0.03) - 
 0.75 ~ 0.69 0.78 ~ 0.72 0.77 ~ 0.69 a 
 0.98 ~ 0.88 0.97 ~ 0.90 - 
 0.52 ~ 0.55 0.43 ~ 0.47 - 
OHanti-CI(X) 0 ~ 0.07 0 ~ 0.04  
a estimated from chapter 3 (cis/trans-3-hexenes – O3 reactions) and chapter 4 
(1-butene – O3 reaction). b assumed value 
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5-4-3. 大気化学的考察 
Figure 5.1 に示したように，傷ついた植物からは 3HA と 3HO だけでなく，様々な GLVs
が放出されている，中でも 3HO の代謝からは cis-3-hexenyl-acetate（3HAT）が生成するこ
とが知られている[4]．3HAT は C=C 二重結合を有するため，大気中のオゾンと反応する．
ここで，Table 5.8 にまとめた cis-3-hexene (C3H), cis-3-hexenal (3HA), cis-3-hexen-1-ol (3HO)
の推定結果から，①官能基の有無はオゾニドの生成過程では影響せず，オゾニドの単分子
分解過程で作用すること，②官能基の種類は単分子分解過程には作用せず，OH 生成効率
に違いをもたらす事が示唆された．この仮定が成り立つならば，3HAT での syn-CI および
anti-CI生成収率は 3HAや 3HOから，anti-C2H5CHOOが 0.4 ~ 0.3, syn-C2H5CHOOが 0.2 ~ 0.3, 
anti-CH2XCHOO が 0.3 ~ 0.4, syn-CH2XCHOO が≈ 0 と推測できる．さらに 3HAT－O3反応で
の OH 生成収率は 0.16[6]と報告されていることから，3HO 同様に anti-CH2XCHOO の OH 生
成効率は，非常に小さくなる事が予想される．よって，3HO や 3HAT の anti-CH2XCHOO
からは OH 生成ではなく，他の反応経路が（例えば安定化など）が進行しやすいと考えら
れる．すると，大気化学的に GLVs－O3反応を考える場合，3HA の場合は，3HA－O3反応
による OH 生成が大気場に与える影響が重要となるが，3HO や 3HAT の場合は，O3反応に
よって生成する酸化化合物の分布，すなわちエアロゾル生成に関与するかどうかが議論の
対象となる．このように，大気中に存在するアルケンのオゾン反応における syn-CI/anti-CI
生成経路の分岐比や CI の反応経路を知ることは，その反応系が大気環境に与える影響を評
価するためのひとつの判断材料として活用することできる． 
 
5-5. 第 5 章のまとめ 
 GLVs である 3HA および 3HA のオゾン反応に着目し，CI の生成比やオゾニドの分岐
比を推定するために，初期オゾニドから生成される Propanal (PA)の生成収率，
anti-C2H5CHOO から生成される C2H6の生成収率，そして OH ラジカルの生成収率の測
定を行った． 
 PA と C2H6の生成収率は，[3HX] < [O3]の条件下で，CO を大過剰添加して測定した．
測定された生成収率は，3HA－O3反応では PA: 0.34±0.03, C2H6: 0.079±0.008，3HO－O3
反応では PA: 0.43±0.04, C2H6: 0.069±0.007 であり，3HO の PA 生成収率は文献値
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（0.49±0.08）と誤差範囲内で一致した．その他の収率は本研究で初めて測定された． 
 OH ラジカルの生成収率は，[3HX] < [O3]の条件下で，TMB を OH ラジカルトレーサー
として大過剰添加して測定した．3HA は，YOH = 0.32±0.07, 3HO は，YOH = 0.28±0.06 と
なった．3HO の YOHは文献値（0.26±0.13）と誤差範囲内で一致した．3HA の YOHは本
研究で初めて測定され，その値は 3HO に比べて 15%大きな値を示した． 
 3 章で考案した手法に基づき，PAおよび C2H6の生成収率を用いて，anti/syn-C2H5CHOO
の生成比を求めた．さらに，YOHを用いて，オゾニドの生成比およびオゾニドから CI
への分岐比（）を推定した．その結果，以下のような推測結果が得られた． 
 オゾニドの生成比（）は，3HA, 3H ともに，cis-3-hexene で得られた分岐比とほ
ぼ同じであった． 
 3HA, 3HO ともに，官能基を有する syn-CH2XCHOO よりも syn-C2H5CHOO への分
岐比が優勢であった． 
 anti-CH2XCHOO からの OH ラジカルの生成効率の違いが，3HA と 3HO の YOHに
違いをもたらす要因のひとつであることがわかった． 
 大気中に存在するアルケンのオゾン反応における syn-CI/anti-CI 生成経路の分岐比や
CI の反応経路を知ることは，その反応系が大気環境に与える影響評価につながること
が期待できる． 
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第 6 章 全体のまとめ 
 
本博士論文では，アルカンの生成収率を用いた syn-CI/anti-CI の生成経路の識別手法を
考案したことで，O3－アルケン反応における syn-CI/anti-CI 生成経路の分岐比ならび CI か
らの OH 生成効率の推定を可能にした． 
3 章で述べた 3-hexene (3H)－O3反応からは，実験で測定された YC2H6および YOHから一
義的に，syn-C2H5CHOOからの OH生成効率 ξOHsyn-CI(E)が≈1と推定できた．この推定結果は，
これまで量子化学計算によって推定されてきた，syn-CI からは OH 生成経路が他の反応経
路よりもポテンシャルエネルギー的に有利であることと整合的であった．さらに 4章では
1-butene (1B)－O3反応と 3H－O3反応の PAならびに C2H6の測定値を組み合わせることで，
3H－O3反応における anti-CI 生成収率（θ または ϕ）ならびに anti-CI からの OH 生成効率
ξOHanti
-CI(E)，anti-CIからの C2H6生成効率 ξC2H6anti-CI(E)の推定幅を絞り込む事ができた．以上，
本研究の結果から，cis 体と trans 体で生成される CI の幾何異性体の生成比が異なること，
syn-CI と anti-CI では OH 生成効率が異なることが示された．そして，cis 体と trans 体の
OH 生成収率が YOHcis < YOHtransとなる背景には，cis 体では OH 生成効率の低い anti-CI の生
成経路が優勢であり，trans 体では cis 体に比べて OH 生成効率の高い syn-CI の生成経路が
優勢であるという反応経路の違いで説明できる． 
Table 3.6 に示したように，2-butene (2B)－O3反応に対する量子化学計算による推定結果
と 3H－O3 反応で推定された結果を比較すると，T3H－O3反応では，T2B－O3 反応で推定
されるほど syn-CI と anti-CI の生成比に違いは見られなかった．ここで，4 章で述べた 2P
－O3反応で推定された結果を考えると，2P-O3反応での結果から推測された CIのポテンシ
ャルエネルギーの関係（Table 4.7）を満たすには，C2H5CHOO での幾何異性体のポテンシ
ャルエネルギーの差が CH3CHOO での幾何異性体のポテンシャルエネルギーよりも小さく
ならざるを得なかった（Figure 4.18）．この推定が正しければ，T3H－O3反応では C2H5CHOO
の幾何異性体間のポテンシャルエネルギーの差が小さくなるため，T3H－O3 反応での
syn-CI と anti-CI の生成収率に CT2B－O3反応ほどの違いがないことは整合的と言える． 
2P－O3反応での推定から，置換基の炭素数が大きくなると CI のポテンシャルエネルギ
ーが高くなることが示唆されたことについて考える．既に報告されている 2B－O3 反応の
結果から CH3CHOO からの OH 生成効率を推定した結果，syn-CH3CHOO の OH 生成効率 
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ξOHsyn
-CI(M)は≈ 1，anti-CH3CHOO からの OH 生成効率 ξOHanti-CI(M)は 0.33以下，CH4生成効率
ξCH4anti
-CI(M)は 0.19～0.27 である（付録 4D）．ここから syn-CI からの OH 生成効率は，少な
くとも置換基が CH3と C2H5では変化しない事が示唆されたが，ξOHanti-CI(M)及び ξCH4anti-CI(M)
の違いは議論できない．このように，本推定手法は ξOHsyn 以外のパラメータを一義的に求
める事ができないこと，推定精度がアルカンおよび OH ラジカル生成収率の測定精度に非
常に敏感であることが欠点である．しかし，本研究で推定された syn/anti-CI 生成経路の分
岐比および syn/anti-CIからの OH生成効率は量子化学計算結果と比較し得る結果であるこ
とに違いはない．今後，3H－O3反応系ならびに 2P－O3反応系での量子化学計算の実施が
待たれる． 
  5 章で取り上げた実大気中に放出されている GLVs のオゾン反応による CI 生成経路に
ついては，官能基の影響について評価することができた．Table 5.8 にまとめた cis-3-hexene 
(C3H), cis-3-hexenal (3HA), cis-3-hexen-1-ol (3HO)の推定結果を比較すると，官能基の有無は
オゾニドの生成過程では影響せず，オゾニドの単分子分解過程で作用することがわかった．
また官能基の種類は単分子分解過程には作用せず，OH 生成効率に違いをもたらす事が示
唆された．さらに， O3－アルケン反応における syn-CI/anti-CI 生成経路の分岐比ならび CI
からの OH 生成効率を知ることは O3－アルケン反応での OH 生成経路の解明だけでなく，
O3－アルケン反応が大気環境に与える影響評価に役立つことが期待できる．  
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付録 
付録 3A：測定に要する時間の算出方法  
反応式： 
 A + B  products, kA+B (R1) 
の場合，Aの反応速度式は，以下の書き表される 
d[A]
dt
= −𝑘A+B[A][B] (A1) 
[A] << [B]の条件の場合，式(A1)は，以下のように解くことができる． 
ln
[A]t
[A]0
= −𝑘A+B[B]𝑡 (A2) 
すると，[A]が 99%以上消失するのに必要な測定時間 t99%は，反応速度係数 kA+Bと[B]を用
いて，次式から概算することができる． 
t99% =  
−ln0.01
𝑘A+B[B]
 (A3) 
例えば，[B] = 2 ppm, kA+B = 1.510-16 cm3 molecule-1 s-1とすると，[A]が 99%以上消失するの
に必要な測定時間 t99%は，625秒（約 10 分）となる．   
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付録 3B：壁での消失速度の測定（D） 
 チャンバー実験では，対象とする反応以外にチャンバー壁との反応（壁反応）でも物質
が消失する．化学種によって壁反応による消失速度は異なるため，対象とする化学種につ
いて消失速度を測定する必要がある．壁反応による消失速度は，乾燥空気と対象とする化
学種 A のみが存在する条件での A の濃度変化から見積もった．具体的には，乾燥した精製
空気を充填したチャンバー内に，対象とする化学種 A を導入し，チャンバーに設置されて
いる撹拌ファンを用いて試料空気を一定時間（数分間）撹拌した後，1~3 時間放置した．
その間 15 ~ 30 分毎に FTIR で A の濃度を測定した． 
壁反応による Aの消失反応は 
A  loss,  kwall 
と表わされる．壁反応による消失速度を kwallとすると，Aの反応速度式は次式で与えられ
る． 
d[A]
d𝑡
= −𝑘wall[A] (B1) 
式(3.2)を変数分離して両辺を積分すると， 
ln
[A]0
[A]𝑡
= 𝑘wall𝑡 (B2) 
となる．A の濃度変化（ln([A]0/[A]t)）vs. 測定時間（t）の傾きから，壁による消失速度 kwall
が得られる．  
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Table 3B に本研究で対象となる化学種の壁反応による消失速度をまとめた．チャンバー壁
の状態は日によって多少変化するため，壁による消失速度は実験を行う日毎に測定するこ
とが望ましい． 
 
Table 3B Wall loss rate of chemicals used in this studies 
chemicals kwall / sec-1 
cis-3-hexene (1-3)10-6 
trans-3-hexene (0.7-8)10-6 
Propanala 3.510-6 
C2H6b - 
1,3,5-trimethylbenzene (2-4)10-6 
O3 (1-2)10-5 
a Propanal の消失速度は 1 回の測定結果のみを示す． 
b 測定時間中に C2H6の減少が認められなかった． 
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付録 3C：壁による消失量の補正  
反応 A + Bとチャンバーの壁との反応で消失する物質 A について考える．  
 A + B  products, kA+B (c1) 
 A    loss, kwall,A (c2) 
ここで，kA+Bは反応 A + B の反応速度係数，kwall,Aは A の壁での消失速度を示す．この時，
A の反応速度式は，次式で与えられる． 
d[A]
d𝑡
= −(𝑘A+B[B] + 𝑘wall,A)[A]  (C1) 
また，測定時間 t における A の濃度変化 Δ[A]は，A の反応(c1)による消失量 Δ[A]Rと反応
(c2)による消失量 Δ[A]wの和として表される． 
∆[A] = ∆[A]R + ∆[A]w (C2) 
限られた時間（t ~ t + Δt）における，反応(c2)による消失量 Δ[A]w,Δtは， 
∆[A]w,∆t = [A]w,t+∆t − [A]w,t = [A]w,te
−𝑘w∆t − [A]w,t 
= [A]w,t(e
−𝑘w∆t − 1) ≈ [A]w,t𝑘w∆t (C3) 
と近似でき，壁による消失量 Δ[A]wは， 
∆[A]w = 𝑘w∆t ∑[A]w,ti
n−1
i=0
 
 (C4) 
で与えられる．これより，Δ[A]Rは式(C2)と式(C4)から，  
∆[A]R = ∆[A] − ∆[A]w = ∆[A] − 𝑘w∆t ∑[A]w,ti
n−1
i=0
 
 (C5) 
を用いて算出できる． 
 壁での消失速度はチャンバー壁の状態で変化するため，壁での消失量の正確な見積もり
が要求される場合は，実験を行う日毎に測定された消失速度を用いることが望ましい．な
お，本研究での TMBの壁での消失量は，実験を行う直前に測定された消失速度を用いて
見積もった． 
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付録 3D：TMB + O3反応の反応速度係数の測定  
 一般に，TMB を OH ラジカルトレーサーに使用する場合，TMB + O3反応が TMB + OH
反応に比べて非常に遅いため，TMB やオゾンの消失には影響を与えないと考えられている．
しかし，報告されている TMB + O3反応の反応速度係数は，2.910-21 cm3 molecule-1 s-1[24]，
2.910-20 cm3 molecule-1 s-1[25]と，大きな差があるため，本実験条件において，TMB + O3反
応が TMB やオゾンの消失には影響を与えないとは言い切れない．そこで，本研究では，
3H 類を導入する前に，TMB-O3-Air 反応系での TMB およびオゾンの濃度変化を測定する
ことで，TMB + O3反応の反応速度係数を求めた．ここで，TMB-O3-Air 反応系は以下のよ
うな反応式で表される． 
O3 + TMB  products, kTMB+O3 (d1) 
TMB    loss, kwall,TMB (d2) 
O3    loss, kwall,O3 (d3) 
ここから，TMBの反応速度式は次式で与えられる． 
d[TMB]
d𝑡
= −(𝑘TMB+O3[O3] + 𝑘wall,TMB)[TMB] (D1) 
ここで，オゾンの濃度が一定と仮定すると，式(D1)から次式が得られる． 
ln
[TMB]0
[TMB]𝑡
= (𝑘TMB+O3[O3]0 + 𝑘wall,TMB)𝑡 (D2) 
すると，TMBの濃度変化と測定時間の傾きから kTMB+O3[O3]0 + kwall,TMBが得られ，反応(d2)
による TMB の消失速度 kwall,TMBと[O3]0を用いて，kTMB+O3が求められる．同様に，オゾン
の反応速度式からも kTMB+O3が得られる．その結果，kTMB+O3 = (3±2)10-20 cm3 molecule-1 s-1
となり，本研究で得られた値は Rickard らの報告値 [25]とよく一致した． 
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付録 3E：3H + O3反応中の TMB, O3の消失量の見積もり 
3H-O3-TMB-Air 反応系において，TMBは，TMB + OH 反応以外に，また，O3は，3H + O3
反応以外に（A）壁との反応や（B）TMB + O3反応によって消失する．OH 反応による TMB
の消失量 Δ[TMB]OHおよび 3H 反応による O3の消失量 Δ[O3]3Hを求めるために，（A）およ
び（B）による消失寄与を見積もった． 
3H-O3-TMB-Air 反応系は，以下の反応式で表される． 
 O3  +  3H   YOH OH + other products; k O3+3H (e1) 
 OH + 3H   other products; kOH+3H (e2) 
 OH +  TMB   other products; kOH+TMB (e3) 
 O3 + TMB  products, kTMB+O3 (e4) 
 TMB    loss, kwall,TMB (e5) 
 O3    loss, kwall,O3 (e6) 
ここから，TMBおよび O3の反応速度式は，以下で与えられる． 
d[TMB]
d𝑡
= −(𝑘TMB+OH[OH] + 𝑘TMB+O3[O3] + 𝑘wall,TMB)[TMB] (E1) 
d[O3]
d𝑡
= −(𝑘O3+3H[3H] + 𝑘TMB+O3[TMB] + 𝑘wall,O3)[O3] (E2) 
また，式(E1)と(E2)は，積分系では，以下のように書き表せる． 
−∆[TMB] = (𝑘TMB+OH[OH] + 𝑘TMB+O3[O3] + 𝑘wall,TMB)[TMB]∆t (E3) 
−∆[O3] = (𝑘O3+3H[3H] + 𝑘TMB+O3[TMB] + 𝑘wall,O3)[O3]∆t (E4) 
ここで，左辺はそれぞれ実際に観測された値を示しており，右辺の Δt は測定時間を示して
いる．式(E3), (E4)を用いて，各反応条件における（A）と（B）による消失寄与を算出し，
その結果を Table E1 にまとめる．この結果から，O3の（A）と（B）による消失寄与はと
もに 1%程度であるため，Δ[O3]3H = [O3]0とみなしても支障がないと判断した．一方で，TMB
の（A）による消失寄与は，条件によっては 10%を超えるため，Δ[TMB]OHを算出する際に
TMB の壁での消失を補正する必要があると判断した． 
 
 
129 
 
Table E1 Summary of the contribution rate for wall loss and TMB + O3 reaction  
Reaction of cis-3-hexene with O3 (excess TMB) 
Initial condition   (A) wall loss (B) TMB + O3 
[TMB]0 [O3]0 [C3H]0 Δ[TMB]obs Δt Δ[TMB]wall/Δ[TMB]obs Δ[O3]wall/Δ[O3]0 Δ[TMB]O3/Δ[TMB]obs Δ[O3]TMB/Δ[O3]0 
ppm ppm ppm ppb sec % % % % 
4 0.56 2 137.6 800 9.0 1.1 0.9 0.3 
4 1 2 215.2 880 6.3 1.3 1.0 0.3 
4 0.4 1.5 108.9 1040 14.8 1.3 1.2 0.3 
1 0.5 2 46.3 780 6.5 0.7 0.9 0.1 
2 0.4 2 66.9 760 8.2 0.7 0.9 0.1 
 
Reaction of trans-3-hexene with O3 (excess TMB) 
Initial condition   (A) wall loss (B) TMB + O3 
[TMB]0 [O3]0 [T3H]0 Δ[TMB]obs Δt Δ[TMB]wall/Δ[TMB]obs Δ[O3]wall/Δ[O3]0 Δ[TMB]O3/Δ[TMB]obs Δ[O3]TMB/Δ[O3]0 
ppm ppm ppm ppb sec % % % % 
5 1 2 405.2 830 3.9 0.8 0.9 0.3 
4 0.56 2 250.7 740 4.6 0.6 0.8 0.3 
4 0.54 1 318.6 1670 8.1 0.9 1.9 0.6 
1.2 0.4 2 109.8 710 3.1 0.3 0.8 0.1 
付録 3F：ボックス化学モデル計算に用いた化学反応式 
3-hexene－O3反応に関するボックス化学モデル計算を行う際に，Paulson et al. (1999)[28]が
propene－O3反応の化学反応モデルで用いた化学反応式を参考にして，以下に示す化学反応
式を用いた． 
cis-3-hexene ozonolysis with CO 
 
  CHIN.DAT:   Input file for  CHEM.FOR --          
---- Header (character string): 3H+O3+CO 
  ====================-===================================== 
* INPUT  SIMULATE 3H ozonolysis carbonyls yield 
 -Reaction  mechanism : 
--- Reactants (Ri)  ->    Products (Pi), with stoich. coef. (ni)  |Rate Const| 
---|  R1  |+|  R2  |+|  R3  | | n1 |  P1  | n2 |  P2  | n3 |  P3  | n.nnnE-nn| 
*    O3       3H                     CI          M1          3HO3   1.44 E-16 
*    M1                        1.0   PA                             1.0  E+5 
*    CI                        0.3   OH    0.5   RO2   0.15  C2H6   1.0  E+03 
*    OH       3H                     RO2         3HOH               6.3  E-11 
*    OH       PA                     RO2         PAOH               2.0  E-11 
*    OH       HCHO                   RO2         FOOH               1.0  E-11 
*    OH       CO                     HO2                            1.48 E-13 
*    OH       TMB              0.2   HCHO        TMBOH              5.75 E-11 
*    OH       C2H6                   CHOH                           2.5  E-13 
*    OH       O3                     HO2         O2          O3OH   7.3  E-14 
*    O3       TMB                    RO2                            3.0  E-20 
*    TMB                             W1                             5.0  E-06 
*    O3                              W2                             1.0  E-05 
*    HO2      O3                     OH    2     O2          HO2O3  2.0  E-15 
*    HO2      PA                     PAHO2                          5.0  E-14 
*    PAHO2                           HO2         PA                 1.0  E+2 
*    HO2      HCHO                   FOHO2                          5.0  E-14 
*    FOHO2                           HO2         HCHO               1.53 E+2 
*    HO2      HO2                    HOOH        O2                 1.5  E-12 
*    HO2      HO2      MM            HOOH        O2                 4.9  E-32 
*    HOOH     OH                     HO2         H2O                1.7  E-12 
*    OH       HO2                    H2O         O2                 1.1  E-10 
*    RO2      HO2                    ROOH                           3.0  E-12 
*    RO2      RO2               2    RALD        RO                 3.0  E-13 
*    RALD     OH                     RO2                            3.04 E-11 
*    ROOH     OH                     RALD        OH          RO2    1.0  E-11 
*    RO                              HO2                            1.0  E+3 
----End---(reaction mechanism) 
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trans-3-hexene ozonolysis with CO 
 
 
  CHIN.DAT:   Input file for  CHEM.FOR --   
---- Header (character string): 3H+O3+CO 
  ====================-===================================== 
* INPUT  SIMULATE 3H ozonolysis carbonyls yield 
 -Reaction  mechanism : 
--- Reactants (Ri)  ->    Products (Pi), with stoich. coef. (ni)  |Rate Const| 
---|  R1  |+|  R2  |+|  R3  | | n1 |  P1  | n2 |  P2  | n3 |  P3  | n.nnnE-nn| 
*    O3       3H                     CI          M1          3HO3   1.57 E-16 
*    M1                        1.0   PA                             1.0  E+5 
*    CI                        0.6   OH    0.5   RO2   0.10  C2H6   1.0  E+03 
*    OH       3H                     RO2         3HOH               7.0  E-11 
*    OH       PA                     RO2         PAOH               2.0  E-11 
*    OH       HCHO                   RO2         FOOH               1.0  E-11 
*    OH       CO                     HO2                            1.48 E-13 
*    OH       TMB              0.2   HCHO        TMBOH              5.75 E-11 
*    OH       C2H6                   CHOH                           2.5  E-13 
*    OH       O3                     HO2         O2          O3OH   7.3  E-14 
*    O3       TMB                    RO2                            3.0  E-20 
*    TMB                             W1                             5.0  E-06 
*    O3                              W2                             1.0  E-05 
*    HO2      O3                     OH    2     O2          HO2O3  2.0  E-15 
*    HO2      PA                     PAHO2                          5.0  E-14 
*    PAHO2                           HO2         PA                 1.0  E+2 
*    HO2      HCHO                   FOHO2                          5.0  E-14 
*    FOHO2                           HO2         HCHO               1.53 E+2 
*    HO2      HO2                    HOOH        O2                 1.5  E-12 
*    HO2      HO2      MM            HOOH        O2                 4.9  E-32 
*    HOOH     OH                     HO2         H2O                1.7  E-12 
*    OH       HO2                    H2O         O2                 1.1  E-10 
*    RO2      HO2                    ROOH                           3.0  E-12 
*    RO2      RO2               2    RALD        RO                 3.0  E-13 
*    RALD     OH                     RO2                            3.04 E-11 
*    ROOH     OH                     RALD        OH          RO2    1.0  E-11 
*    RO                              HO2                            1.0  E+3 
----End---(reaction mechanism) 
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付録 3G：ボックス化学モデルを用いた YOHの推定精度の見積もり 
OH トレーサー法（トレーサーは TMB）を用いた場合，OH ラジカルの生成収率 YOHは，
Δ[TMB]OH/Δ[O3]alkeneと，TMB による OH ラジカル捕獲率 γを用いて次式で求められる． 
Δ[TMB]OH
Δ[O3]alkene
= 𝑌OH γ (2.5)’ 
なお OH ラジカル捕獲率 γは 
𝛾 =
𝑘OH+TMB[TMB]
𝑘OH+TMB[TMB]+𝑘2[alkene]
 (2.6) 
である．ここで，k2, kOH+TMB はそれぞれ 3H + OH 反応, TMB + OH 反応の速度係数を表す．
式(2.6)からわかるように，OH ラジカル捕獲率 γは TMB と alkene の濃度変化とともに変化
するため，どの時点の TMB と 3H の濃度を用いて γを求めるかによって推定される YOHが
異なる．そこで，ボックス化学モデル計算を用いて，γ の見積もりが YOH の推定精度に及
ぼす影響を調べた．ボックス化学モデル計算には付録 3F に示した反応化学式を用いた．
Table 3G に，γの見積もりに TMB, 3H の①初期濃度，②平均濃度，③初期濃度と平均濃度
の組み合わせを用いた場合に推定される YOHestとモデルに設定した真値 YOHmodelとの差（推
定誤差：(YOHest-YOHmodel)/YOHmodel））をまとめた．実際の実験では TMB には wall loss が観測
されるため，TMB の平均濃度の算出には誤差が含まれる．よって TMB の平均濃度を用い
る場合（Run 2, Run 3），推定誤差は Table 3F に示した値より大きくなることが予想される．
一方，初期濃度の算出には上記のような誤差は含まれない．よって，TMB, 3H の初期濃度
から算出した γを用いた場合（Run 1），最も YOHの推定誤差を抑えることができる．  
Table 3F Effect of γ on estimate accuracy for YOH 
 [TMB] [3H] 
(YOHest-YOHmodel)/YOHmodel 
cis-3-hexenea trans-3-hexeneb trans-3-hexenec 
Run 1 Initial Initial 3.8% 2.1% 3.7 % 
Run 2 Average Average -1.4 -2.1% -6.1% 
Run 3(a) Average Initial 4.3% 2.8% 7.1% 
Run 3(b) 分母: Average 
分子: Initial 
Initial 5.3% 4.3% 8.6% 
a [C3H]0 = 2 ppm, [O3]0 = 0.5 ppm, [TMB]0 = 4 ppm, YOHmodel = 0.3 
b [T3H]0 = 2 ppm, [O3]0 = 0.5 ppm, [TMB]0 = 4 ppm, YOHmodel = 0.6 
c [T3H]0 = 2 ppm, [O3]0 = 0.5 ppm, [TMB]0 = 1 ppm, YOHmodel = 0.6 
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付録 4A: 1-butene－O3－CO 反応系における IR スペクトル（測定編） 
1-butene (1B)－O3－CO 反応系における反応前後の IR スペクトルを示した．1B－O3反
応完了後のスペクトルから，CH3CHO (2700-2900 cm-1) の生成が確認できた．また，1B－
O3 反応完了後のスペクトルから 1B (911.7 cm-1 および 3089.2 cm-1), O3 (1000-1080 cm-1), 
CH3CHO を引いた後の差分スペクトルからは，PA と C2H6 が確認できた．なお，PA は 1420 
cm-1, 848.9 cm-1，C2H6は 2953 cm-1のピークを利用して解析した． 
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付録 4B: cis-2-pentene－O3－CO 反応系における IR スペクトル（測定編） 
O3-CO 系に cis-2-pentene (C2P) を導入するとともに，C2P と O3の減少が確認された． 
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付録 4C: cis-2-pentene－O3－CO 反応系における IR スペクトル（解析編） 
C2P－O3反応完了後のスペクトルから，C2P (1300-1700 cm-1, 2940 cm-1)，O3 (1000-1080 
cm-1)を引いた差分スペクトルから，PA (1420 cm-1, 848.9 cm-1), CH3CHO (2700-2900 cm-1), 
CH4 (1305.9 cm
-1, 3017.6 cm-1)の生成が確認できた．C2H6は，PA, CH3CHO, CH4のスペクト
ルを引いた後の差分スペクトルから，C2H6の 2953 cm-1のピークを利用して解析した． 
 
 
 
 
138 
 
 
 
  
139 
 
付録 4D: 2-butene のオゾン反応における CI 分岐比の推定 
Tuazon ら [2]による，2-butene (2B)－O3反応における CH4の生成収率を用いて，3 章で提案
した手法に基づき，2B－O3反応からの CI 分岐比を推定した．Figure 4D に 2B－O3反応の
反応スキームを示した．推定した結果を Table 4D にまとめる． 
 
Figure 4D Reaction scheme in the reaction of cis/trans-2-butene with ozone  
 
Table 4D Summary for the branching ratios of CI and the formation efficiencies of OH radical 
formed from CI in the 2B－O3 reaction 
parameters This work 
OHsyn-CH3CHOO 1.09 
OHanti-CH3CHOO 0.33 ~ 0 
CH4anti-CH3CHOO 0.19 ~ 0.27 
 0.59 ~ 0.42 
1- (0.41 ~ 0.58) 
 1 ~ 0.70 
1- (0 ~ 0.30) 
 
